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Carl Wilhelm Scheele 
geb. 19. Dez. 1742, gest. 21. Mai 1786- 


Ein Gedenkblatt zu seinem 200. Geburtstage 


CarL WILHELM SCHEEL<2 ist durch seine chemischen Entdeckungen 
einer der groben Bahnbrecher und Wegbereiter der reinen und an- 
gewandten Chemie geworden; gleich wie sein Lebenswerk durch seine 
Weite und EKigenart unsere Bewunderung erregt, so verdient sein 
Lebensschicksal durch dessen tragischen Ablauf unser tiefes Mit- 
gefiihl und ist ein erschiitterndes Beispiel einstiger deutscher Ent- 
rechtung. Kr wurde als das siebente unter elf Kindern des deutsch- 
stimmigen Kaufmanns und Brauers JoacHimM CHRISTOPH SCHEELE in 
Stralsund am 19. Dezember 1742") geboren und erhielt dort seinen 
deutschen Anfangsunterricht. Seit 1234 war Stralsund eine deutsche 
Stadt, die nachher zur Hanse gehoérte; der westfailische Friede im 
Jahre 1648 machte aber diese kerndeutsche Handelsstadt und Trutz- 
burg zu einer schwedischen Besitzung, und erst 1815 wurde sie 
wiederum preuBisch. Zwangsliufig mubte nun das Leben des deutschen 
Jiinglings Cart Winn. ScHEELE auf schwedischem Boden seinen 
weiteren Verlauf nehmen: er wurde zum Apothekerberuf bestimmt 
und begann als 15jahriger seine praktische Lehrzeit in den Apotheken 
Siidschwedens. Die Lehr- und Wanderjahre fiihrten ihn immer weiter 
nordwarts, von Gotenburg nach Malm6é und Stockholm; von 1770 bis 
1775 ist er als Laborant in einer Apotheke der Universititsstadt 
Uppsala taétig und findet in dem dortigen beriihmten Professor 
TORBERN BERGMAN (1735—1784) einen Génner und chemischen Be- 
rater, um alsdann von 1775—1786 als Apotheker in dem kleinen Land- 
stidtchen K6éping, unweit des Mialarsees, zu wirken — von ko6rper- 
lichen Leiden niedergebeugt und von iibermaBiger Arbeit erschdpft, 
stirbt er hier im Alter von 43 Jahren, am 21. Mai 1786. 

Man kann nicht umhin sich zu fragen, wie dieser geniale Experi- 
mentator sich unter giinstigeren wirtschaftlichen und klimatischen 
Verhaltnissen bzw. unter anderen Berufs- und Arbeitsbedingungen 


') Das Geburtsdatum wird falschlich auf den 9. Dezember 1742 angesetzt - 
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entfaltet hatte? Lag nicht in dem vorzeitigen Zusammenbruch seines 
K6orpers und in der Gestaltung seines Lebens ein Teil eigener Schuld ? 
Es war doch so, Frrepricn per Grosse den Auftrag gegeben 
hatte (1776—77), den ,,bertihmten schwedischen Chemiker* zur Uber- 
nahme der Stelle des erkrankten groBen Marcerar an der Berliner 
Akademie der Wissenschaften zu veranlassen; die diplomatischen 
Zwischenhandler ermittelten endlich den ,,Apotheker ScHEEL™ oder 
SCHELL”, doch dieser ,,verdankt seine chemischen Kenntnisse bloB 
Janger Arbeit und reicher Erfahrung* (!). Ein Gesandter ist leider 
nicht immer ein geschickter, und die Verhandlungen wurden ohne das 
gewunschte Ergebnis abgebrochen. 

Um nun die Leistungen ScHEELE’s vom allgemein menschlichen 
Standpunkt entsprechend bewerten zu kénnen, muf man sich ver- 
gegenwartigen, daB er ein chemischer Entdecker kat’exochen wurde, 
ohne Chemiestudien auf Hochschulen betrieben zu haben und ohne je 
als Hochschullehrer tiatig gewesen zu sein. In abhingiger Stellung 
hat er als Autodidakt aus Biichern sich sein chemisches Weltbild 
errichtet und durch praparatives Nacharbeiten seine Experimentier- 
kunst ausgebildet. Er ist ein Arbeits- und Forschungsfanatiker, der 
dabei auf alles das, was anderen das Leben lebenswert macht, Verzicht 
leistet ; in seinen Problemstellungen und seiner Versuchsmethodik ist 
er sein eigenes Vorbild und sein eigener Lehrer, mit 26 Jahren ist er 
bereits ein Selbstdenker und Entdecker in der Chemie, der nun, von 
einem ungestiimen Erkenntnisdrang getrieben, in ununterbrochener 
Folge sein Interesse den verschiedenartigsten Dingen seines engen 
und diirftigen Berufskreises zuwendet und von einer Entdeckung zur 
anderen eilt. Nach der von WiLH. Ostwatp vorgeschlagenen Klassi- 
fizierung groBer Naturforscher méchten wir ScHEELE dem roman- 
tischen Typus angliedern; kennzeichnend sind fiir ihn die geistige 
Frihreife, die mentale Reaktionsgeschwindigkeit, die ihn zu schnellen 
Umstellungen und zu den vielgestaltigen Problemen befihigt, was 
sich nun darin auswirkt, daf er die Einzelfragen nicht eigentlich er- 
schépfend behandelt und ihre ausfiihrliche Mitteilung aufschiebt, oft 
zum Nachteil seiner Entdeckerprioritét. Wiahrend sein groBer deut- 
scher Zeitgenosse CarL FrrepricH WeENzEL (1740—1793) nach den 
(zwischen den sich verbindenden Stoffen wirkenden) Kriften forscht 
und in Quantitiaten denkt, also messend und wigend vorgeht, ist 
ScHEELE’s Wesensart, wohl auch beruflich bedingt, auf die Stoff- 
arten und die Zusammensetzung der Naturstoffe ausgerichtet. 
Er ist mehr ein Augenmensch, der die sinnfilligen Zergliederungs- 
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vorginge der zusammengesetzten Naturstoffe untersucht und sein 
Denken und Forschen der Isolierung von Einzelbestandteilen 
dieser letzteren zuwendet. 


Wenn Paracetsus (1493—1541) seinerzeit gefordert hatte, daB 
man von den medizinisch wirksamen Naturstoffen ermitteln soll, 
,,was corpus das sei‘, das z. B. in den Pflanzenstoffen wirkt, so kénnte 
man SCHEELE als denjenigen bezeichnen, der erstmalig systematisch 
diese Aufgabe in Angriff genommen und an vielen pflanzlichen und 
mineralischen Naturstoffen durchgefiihrt hat. An gelegentlichen und 
vereinzelten Ansitzen dazu hat es vor ScHEELE nicht gefehlt, jedoch 
hat er in den wenigen Jahren seines Schaffens mehr geleistet, als alle 
seine Vorginger in Jahrhunderten. Diese Isolierung zahlreicher neuer 
Stoffe, namentlich die Entdeckung von vielen neuen organischen 
Verbindungen hat die Grundlagen fiir die noch zu schaffende 
,organische Chemie“ gegeben, entstanden doch Name und Begriff 
dieser neuen Chemie erst nach ScHEELE’s Tod. Entwicklungsgeschicht- 
lich muBten zuerst diese neuen Stoffe bekannt und als rein gekenn- 
zeichnet sein, dann mubte ein Justus Liesie durch die Erfindung 
der Klementaranalyse (1831) die quantitative Zusammensetzung und 
die rationelle Formel vermitteln, weiterhin muBte ein AuGust KEKuULE 
die Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms begriinden (1858), um fiir 
dieselben organischen Individuen eine Konstitutionsformel aufstellen 
zu kénnen, und schlieBlich konnte eine chemische Synthese das Werk 
krénen. Im besonderen ist es das historische Verdienst ScHEELE’s, 
erstmalig die weite Verbreitung organischer Sauren in den Friich- 
ten, Beeren, Pflanzensiften!), in der Milch usw. nachgewiesen und sie 
in gesonderter Form (teils vermittelst ihrer schwerléslichen Salze) dar- 
gestellt zu haben. Damit begriindete er die Gruppe der organischen 
Frucht- und Pflanzensiiuren; von ihm wurden entdeckt bzw. charak- 
terisiert die folgenden Siuren: Weinsteinsiure (1769), Benzoesaiure 
(1775), Harnsiiure (1776), Milchsiure (1780), Schleimsaure (1780), 
Blausiure (1782), Oxalsiiure (1784), Zitronenséure (1784), Apfel- 
siiure (1785), Gallus- und Pyrogallussiure (1786); ferner entdeckte 
er das OlsiiB (Glycerin) aus Ol oder Fett (1783) und das Fuselél (1785). 
EKbenso fiihrte er die Synthese der Blausiure (des Cyanwasserstoffs) 
aus, und zwar durch Uberleiten von Ammoniak und CO, iiber gliihende 
Kohle (1783). 


') Es sei hervorgehoben, da8 dieselben Friichte, Beeren usw. nach anderthalb 
Jahrhunderten wiederum systematisch durchforscht werden, und zwar auf die 
modernen ,, Biokatalysatoren“ (Vitamine, Wuchsstoffe u. a.). 
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DaB8 diese Entdeckungen ScHEELE’s sowie die Verknipfung be- 
stimmter physiologischer Wirkungen mit bestimmten chemischen 
Verbindungen sich bald auch auf andere Naturstoffe erstrecken 
wurden, war vorauszusehen, wir erinnern nur an die bedeutenden 
Arbeiten CHEVREUL’s, die zu der Entdeckung der Fettsiuren 
fihrten (um 1813) sowie an SerttUrner’s Entdeckung des ,,Mor- 
phiums* (1805 u. f.), des ersten Beispiels eines pflanzlichen Alkalis 
oder einer organischen Salzbasis, der bald andere ,,Alkaloide’ durch 
W. Meissner, F. F. RuncGe usw. folgten. Durch war die 
chemische Untersuchung der organischen Naturstoffe gleichsam mobi- 
lisiert worden. 


Nicht weniger bedeutend sind ScuHreve’s Entdeckungen auf 
anorganischem Gebiet. Als erster hat er bereits 1771—72 die 
,,Feuerluft** (d.h. den Sauerstoff) entdeckt, wihrend unabhingig von 
ihm PriestLey') im Jahre 1774—75 die ,,dephlogistierte Luft** (d. h. 
denselben Sauerstoff) entdeckte und sogleich bekannt machte: dadurch 
setzte er Lavoisier in den Stand, seit 1775 seine ,,antiphlogistische 
Chemie aufzubauen und die Verbrennungserscheinungen als Oxy- 
dationsvorginge durch die Waage zu kontrollieren. Wenn ScueEr.e 
den Ruhm der Sauerstoffentdeckung mit PriesrLey teilen mub, so 
ist die Entdeckung des Chlors (,,dephlogistierte Salzsiure’*) im 
Jahre 1774 seine ausschlieBliche Leistung, und zwar wurde dieser 
Stoff im Zusammenhang mit der Erkenntnis des Braunsteins (Man- 
gandioxyds) und der Schwerspaterde (Bariumoxyd) erhalten. 
Damit machte er eines der wirksamsten Agentien leicht zugiinglich; 
die Bedeutung dieses ersten Halogens Chlor fiir die theoretische und 
praparative Entwicklung der anorganischen wie der organischen 
Chemie, ebenso aber auch fiir die Entstehung neuer chemischer 
Industrien (Bleichkalk, Chlorbleiche, Chlorate, Perchlorate u. a.) kann 
kaum iiberschitzt werden. Er findet die neuen Séuren Arsensiiure 
(1775), Molybdansaure (1778) und Wolframsiure (1780) — die nach- 
her isolierten Metalle Mangan, Molybdin und Wolfram gehéren heute 
als Komponenten bestimmter Staihle zu den hochgeschitzten Werk- 
stoffen. Er erkennt als eigene chemische Stoffe die FluB(spat)sdiure 
und die Kieselerde (Kieselsiure), den Graphit als Kohlenstoff, die 


1) Irrtiimlich wird Prigstiey’s Entdeckung Ofters als gleichzeitig mit 
ScHEELE’s Entdeckung angefiihrt; die Drucklegung von ScueeLe’s Hauptwerk 
»Chemische Abhandlung von der Luft und dem Feuer‘ (die 1775 abgeschlossen 
war) erfolgte erst 1777, und zwar verzégerte sie sich durch T. BernomMan’s Vorwort. 
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Borsiure im Borax, und lehrt die Bereitung des Phosphors aus 
Knochen (oder phosphorsaurem Kalk). 

Obgleich ScHEELE kein theoretisierender Naturforscher war, so 
hat er doch durch seine Beobachtungen wertvolles Material fiir die 
spitere theoretische Chemie beigesteuert. So hat er die Adsorp- 
tion der Gase durch Holzkohle beobachtet (1773), damit lenkte er 
die Aufmerksamkeit der Chemiker und Physiker auf die Wirkung der 
festen Oberfliche — heute geniigt nur der Hinweis auf die aktive 
Kohle, die Kontaktkatalyse usw., um sofort sich die groBe theoretische 
und technische Bedeutung dieser Oberflichenchemie zu vergegen- 
wirtigen. Er hat erstmalig die Esterbildung aus Alkohol und 
organischen Siéiuren durch ,,wenig** Mineralsiure entdeckt (1781—82), 
sowle riickwiirts die ,, Verseifung** der Ester durch Alkalien: liegt hier 
nicht ein historisches Beispiel fiir die katalytische Wirkung der 
Wasserstoff- (bzw. Hydroxyl-) Ionen vor, wenngleich der Begriff 
,, Katalyse™ erst durch Berzetius (1835) und die Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation durch ArRHENIUS (1887) geschaffen werden 
mubten? Er erkannte auch die wichtige Tatsache, daB neben der 
Salpetersiure es noch eine niedrigere Stufe, die Salpetrigséure gibt, 
ebenso wie neben dem Arsenik (Arsenigsiure) noch eine Arsensdure 
existiert; in gleichem Sinne bilden auch Metalle (Eisen und Kupfer) 
verschiedene ,,Phlogistierungsgrade* — Lavoisrer hat nachher 
diese Tatsachen in sein System als verschiedene Oxydationsstufen 
eingebaut. Dann hat ScHEELe beobachtet, dab violette Strahlen die 
stiirkste Schwirzung des Chlorsilbers hervorrufen (1777) — wie ge- 
waltig hat sich doch inzwischen diese photochemische Beobach- 
tung ausgeweitet. Daf der Essig vor dem Verderben (durch Kssig- 
keime) geschiitzt wird, wenn man ihn im geschlossenen GefiB aufkocht, 
stellte ebenfalls ScurELE fest — etwa ein Jahrhundert spater (1868) 
war es Pasteur, der die Ursache dieses ,,Verderbens* in spezifischen 
Bakterien erkannte und seine als ,,Pasteurisieren“’ bekannte Methode 
zum Haltbarmachen vorschlug, wobei Erhitzen und Luftabschlub 
auch hier die Grundlagen sind, — sollte man nicht von einem 
, SCHEELE-PasteEur- Verfahren“ sprechen ? 

Uberblicken wir nochmals die in aller Kirze aufgefiihrten For- 
schungen ScHEELE’s, so diirfen wir ohne Bedenken aussagen, daB die 
Zahl, Originalitit und Bedeutung derselben ausreichend waren, um 
viele Chemiker zu Mitschépfern zu machen und mit dauerndem 
Entdeckerruhm zu versehen — in Wirklichkeit hat er sie ganz allein 
vollbracht, und zwar in dem kurzen Zeitraum von etwa 16 Jahren 
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und gleichsam nebenher, in den freien Stunden, die ihm sein Beruf 
als Laborant oder Apotheker iibrig lieB. Schrieb er doch selbst von 
seiner Stellung in Uppsala: ,,I[ch kann nur alle acht Tage experimen- 
tieren, die iibrige Zeit muB ich in der Apotheke aushalten‘*. Und wie 
diirftig die Arbeitsverhaltnisse in K6ping, in eigener Apotheke waren, 
erhellt aus der Tatsache, daB das dortige ,,Forschungslaboratorium‘ 
aus einer im Hofe gelegenen Holzscheune bestand, deren eine Hilfte 
zum Abstellen von Ackergerit diente. Wenn irgendwann das alte 
Wort Anwendung findet, so hier am eindrucksvollsten: ,,.hs kommt 
nicht so sehr auf den Kiafig, sondern auf den Vogel an, der drinnen 
sitzt’*. Bleiben wir bei dem Bilde und fragen uns: Darf auch der 
feurigste Vogel andauernd in den kalten nordischen Wintern und 
kurzen Tagen, ohne Riicksichtnahme auf seine Gesundheit und seinen 
Energievorrat, Raubbau an seinen Kraften vornehmen? Gilt der 
I. Hauptsatz der Energielehre von J. R. Meyer nicht auch fiir die 
Arbeit eines groBen Forschers? Naturnotwendig erfolgte auch bei 
SCHEELE der vorzeitige Zusammenbruch im Alter von 43 Jahren. 
Sein Leben und chemisches Schépfertum zeigen wie im Schulbeispiel, 
daB ein auBerordentlicher Mann auch in einer ausgesprochen prakti- 
schen und abhingigen Stellung eine freie Forschung entfalten und ein 
Bahnbrecher in der reinen Wissenschaft werden kann, ihm waren 
Forschung und Wissenschaft Selbstzweck, sie wurden aber Vor- 
bedingung und Ausgangspunkt fiir neue Erkenntnisse und praktische 
Anwendungen zum Wohle kommender Generationen. 


Paut WALDEN. 


Anmerkung: Einen vortrefflichen Einblick in die chemische schépferische 
Tatigkeit ScHEELE’s vermitteln die Biicher: 1. A. E. NorpenskréLp: Cari 
HELM ScHEELE, Briefe und Aufzeichnungen, 1892; sowie 2. O. Zekert: Cari 
WILHELM ScuEeere. Sein Leben und seine Werke. 1.—7. Teil. 1931—1934; 
3. O. Zexert: Cart WILHELM ScHee.e. Gedenkschrift zum 150. Todestage. 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1942. 
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Diffusion hochkonzentrierter Salzlésung 
am Beispiel von Kaliumfluorid in Wasser 


Von Ove LAMM 
Mit 4 Abbildungen im Text 
1. Allgemeines 


Die Mehrzahl der bisher von verschiedener Seite und zu ver- 
schiedenen Zeiten ausgefiihrten Diffusionsmessungen am System Salz 
und Wasser betrifft ein mittleres Konzentrationsgebiet, wiaihrend die 
Untersuchung sowohl der sehr niedrigen als auch der héchsten erreich- 
baren Konzentrationen ein experimentell weniger bearbeitetes Feld 
gveblieben ist. In der Richtung nach niedrigen Salzkonzentrationen, 
denen theoretisch besonderes Interesse zukommt?), treten Schwierig- 
keiten experimenteller Art auf*). Im Gebiet der héchsten Konzen- 
trationen anderseits sind die theoretischen Schwierigkeiten so groB, 
daB eine auch nur gréBenordnungsmabhige Aussage iiber den Wert des 
Diffusionskoeffizienten unsicher ist. Es ist unter anderem zu bedenken, 
daB die Lésung weit weniger Wasser enthalten kann, als der normalen 
Solvatation der Ionen entspricht. Gerade deshalb kommt Messungen 
in diesem Gebiet einiges Interesse zu. Beim Kaliumfluorid, dem 
hier gewahlten Beispiel eines hochléslichen Salzes, entspricht die Lés- 
lichkeit bei 18° etwa 3,5 Mol Wasser pro Mol Salz. Beim Lésungs- 
vorgang wird Warme aufgenommen; an der Luft trocknet die 
Losung ein. 

Kin spezielles Gebiet ist das der sehr léslichen Séuren und Alkalien, 
von denen insbesondere der konzentrierten Schwefelsiure Interesse 
zukommt. Diesbeziigliche Aufgaben konnten noch nicht bearbeitet 


') L. Onsacer u, R.M. Fvoss, J. physic. Chem. 36 (1932), 2689. — 
H. Uticu im Hand- und Jahrb. der chem. Phys. 6, II B, 8S. II, 217 (1933). — 
G. Korrt, ,,Elektrolytlésungen“, S. 193 [Phys. u. Chem. in Einzeldarstellungen, 
Bd. V}, Leipzig 1941. 

*) Vgl. B. W. Ciack, Proc. physical Soc., London 86 (1924), 313. — G. 8. 
Hartey u. D, F. Runnxicigs, Proc. Roy. Soc. {London}, Ser. A 168 (1938), 401. — 
0. Lamu, Svensk Kem. Tidskr. 51 (1939), 139. 


| 
4 
‘ 
? 
+ 
a 
i 
| 
= 


O. Lamm. Diffusion hochkonzentrierter Salzlésung usw. 387 


werden. Das apparative Problem scheint aber durch die Kon- 
struktion von nur aus Glas bestehenden Diffusionszellen mit Schich- 
tung durch Glasfiltermembran’), ohne Hihne in Kontakt mit den 
diffundierenden Fliissigkeiten, gelést zu sein. 

Ebenso wie das Gebiet der Zihigkeit fliissiger binirer (oder 
héherer) Mischungen sehr umfangreich und, besonders was Mischungen 
organischer Substanzen betrifft, auch viel bearbeitet worden ist, 
so bietet die Diffusionsmessung an solchen Systemen ein sehr 
groBes Feld experimenteller Forschung. Das experimentelle Ver- 
fahren ist bei Diffusionsmessungen schwieriger und bei weitem zeit- 
raubender als beim Messen der Ziahigkeit. Die Untersuchung der 
Diffusion organischer binérer Mischungen wurde speziell von Le- 
MONDE?) in Angriff genommen. Die von LemMonprE benutzte Meb- 
einrichtung war von ‘T'HovertT’) ausgearbeitet. Diese sowie die 
vom Verfasser ausgearbeitete optisch-photographische Diffusions- 
methode*), die unten kurz beschrieben wird, fubt auf dem refrakto- 
metrischen Prinzip mit ,,gekriimmten Lichtstrahlen’, die von 
in die DiffusionsmefStechnik eingefiihrt wurde. 

Die recht empfindlichen refraktometrischen Verfahren gestatten 
in der Regel, die Differenz der Konzentrationen der gegeneinander 
diffundierenden Flussigkeiten niedrig zu halten. Der gemessene 
Diffusionskoeffizient charakterisiert deshalb die Mischung in einer 
Konzentration, die dem arithmetischen Mittel der Konzentrationen 
der Ausgangslésungen gleichkommt. Es handelt sich demgemaif um 
»differentielle Messungen™, die zur Bestimmung der Konzen- 
trationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten geeignet sind. 


2. Methodisches 


Bei der Diffusionsmessung werden die beiden Lésungen der Kon- 
zentrationen ¢, und c, ibereinander in einem GefaiBe mit vertikalen 
Wanden geschichtet. Zur Zeit t= 0 wird die in der Héhe z = 0 
gelegene Grenzflache zwischen den Lésungen als scharf angenommen, 


1) O. Lamm, Kolloid-Z. 98 (1942), 45. 
2) H. Lemonpg, Dissertation, Paris 1937; dort weitere Literatur. 
3) J. Toovert, Ann. Chim. et Phys. [7] 26 (1902), 366; Ann. de Phys. (9} 
2 (1914), 369. 
‘) O. Lamm, Dissertation, Uppsala 1937. (Nova Acta Reg. Soc. Sci. Ups. 
IV, 10, No. 6). O. Lamm in ,,Die Methoden der Fermentforschung’, Hrag. 
E. Bamann und K. Myrpick, Leipzig 1941. — O. Lamm in ,,Die Ultrazentrifuge* 
von T. SvepBerc und K. O. Pepsersgx. Dresden u. Leipzig 1940. 
5) O. Wrenzr,; Wied. Ann. N. F. 49 (1893), 105. 
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was experimentell durch die Schichtungsanordnung geniigend genau 
zu realisieren ist. Ks gilt das Ficx’sche Gesetz im eindimensionalen 


Spezialfalle 
dS=—Dq dt, 


wo D) den Diffusionskoeffizienten, q die Querschnittsfliche des Ge- 


faBes , den Gradienten der Konzentration nach der Hoéhe zx 


und dS die Substanzmenge bedeutet, die wihrend der Zeit dt durch 
die Flache q diffundiert. Die Gleichung fiihrt bekanntlich zu der 
Differentialgleichung 

0c 


Ot Ox* 
Bei kleiner Konzentrationsdifferenz c, — cy stehen im allgemeinen 
Konzentration c und Brechungsindex n in linearer Beziehung zu- 


einander, so dab dn 
Die bekannte Lésung dieser Gleichung [WreNER})] 
(1) 
Ox 2yxDt 


gibt den Brechungsindexgradienten in Abhangigkeit von der Bre- 
chungsindexdifferenz , — n, der beiden Ausgangslésungen, voraus- 
gesetzt, daB ein ,,friiher*‘ Zeitpunkt ¢ betrachtet wird, in dem meBbare 
Konzentrationsinderungen weder die obere Flache noch den Boden 


des DiffusionsgefifBes erreicht haben. Zur Bestimmung von D hat 
als On 
man zusammengehoérige Werte von z und 5 Zu messen. 

Das Verstindnis des Wrener’schen MeBSprinzips setzt weiter 
einige Kenntnis tiber die Kriimmung der Lichtstrahlen beim 
Passieren des Lichtes durch die Diffusionsschicht voraus. Wir be- 
trachten als einfachsten Fall ein parallelepipedisches GefiB; zwei 
lichtdurchlissige, gegeniiberstehende Wande gestatten, ein _hori- 
zontales Lichtbiindel durch das Gefi8 zu schicken. Beim Passieren 
der optisch inhomogenen Fliissigkeitsschicht sind die Bahnen der 
Lichtstrahlen nicht mehr geradlinig; der Lichtstrahl wird in der 
Richtung gegen héheren Brechungsindex hin gekrimmt. Nach dem 


Passieren der Schicht resultiert ein Ablenkungswinkel # der GréBe 


On 


Oz 
Dabei ist a der Lichtweg durch die Schicht. 


1) O. Wiener, Wied. Ann. N. F. 49 (1893), 105. 
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Um den Ablenkungswinkel # [und damit oe) su be- 


Or 


stimmen, gibt es verschiedene Verfahren. Betreffs der Wrener’schen 
und der THoveErt’schen Methode muB8 auf die Originalabhandlungen 
hingewiesen werden. Die sogenannte Skalenmethode [Lamm!)] 
wurde zu dem Zwecke ausgearbeitet, die Brechungsindexgradienten 
iiber der ganzen Hohe des MeBgefaiBes zu jedem Zeitpunkte méglichst 
genau registrieren zu kénnen. Um dies zu bewirken, wird auf der 
einen Seite des parallelepipedischen GefiBes eine durchsichtige, be- 
leuchtete Skala aufgestellt, und diese durch die Schicht mit einer auf 
der anderen Seite aufgestellten Kamera photographiert. Der Abstand 
der Skala von der Schicht ist etwa von der Gréfe 2—25 em (bei 
Diffusionsstudien im allgemeinen etwa 20 cm), je nach der Grobe der 
zu messenden optischen Inhomogenitét. Die Brennweite der Kamera 
ist groB (etwa 1 m); die photographische Abbildung geschieht etwa 
in natirlicher Gréfe. Der Brechungsindexgradient verursacht 
Linienverschiebungen auf der Platte, die wir mit Z bezeichnen. 
Die Grundgleichung der Methode ist 


On 
- 9 
Z Gab~" (2) 


G ist der photographische VergréSerungsfaktor, b der optische 
Abstand der Skala von der Mitte der Schicht, d.i. die Summe der 
Quotienten aus den geometrischen Abstiinden und den entsprechenden 
Brechungsindizes. Z wird durch Ausmessen der Platte im Kompa- 
rator bestimmt. Weiter mu der Projektionsfaktor 
l—b 

@l ©) 
bekannt sein, mit dem die Abstinde z auf der Platte auf Abstinde x 
in der Schicht umgerechnet werden. Dem Abstand z zweier Linien 
auf dem Photogramm entspricht also eine Héhendifferenz 2 = F z 
in der Schicht. / ist der optische Abstand der Skala von der Kin- 
trittspupille des photographischen Objektives. 

Das Ausmessen (Komparieren) erstens einer Hauptaufnahme, 
zweitens einer Vergleichsaufnahme, die mit konstantem Brechungs- 
index im GefaiBe erhalten worden ist, gibt die Verschiebungen Z, 
indem man fiir jede Linie die Differenz der beiden Ablesungen im 


1) O. Lamm, Dissertation, Uppsala 1937. (Nova Acta Reg. Soc. Sci. Ups. 
IV, 10, No.6). O. Lamm in ,,Die Methoden der Fermentforschung’‘ Hrag. 
E. Bamann u. K. Myrpick, Leipzig 1941. — O. Lamm in ,,Die Ultrazentrifuge 
von T. SvepperG u. K. O. Pepersen. Dresden u. Leipzig 1940. 
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Komparator nimmt. Diese Differenzen werden als Ordinaten tber 
die Komparierungswerte der Hauptaufnahme als Abszisse in einem 


Diagramme aufgetragen. Es resultiert die Funktion Z = f(z), die 


gemiB (2) und (3) der Funktion == f(x) praktisch gleich- 


wertig ist. 


Auf Grundlage der Gleichung (1) kann daraus D_ berechnet 
werden. GemaB (1) ist f(z) bei idealer Diffusion einer einheitlichen 
Substanz die bekannte Gauss’sche Fehlerkurve; die Berechnung 
von D kann in sehr verschiedener Weise erfolgen. Im allgemeinen 
wird nach der einfachen Gleichung 


gerechnet, wo x die halbe Breite der Fehlerkurve zwischen den In- 
flexionspunkten ist. Die Lage der Inflexionspunkte im Diagramm 
wird dabei durch den Umstand festgelegt, da8 ihre Ordinate gleich 
der mit Ye dividierten Maximalordinate der Fehlerkurve ist. 


Gelegentlich wurde in dieser Arbeit fiir die Berechnung von D 
auch die sogenannte Normalanalyse herangezogen, betreffs welcher 
auf die Originalliteratur [Lamm!)] hingewiesen werden mag. Die 
Normalanalyse gestattet zugleich, den AnschluB der experimentellen 
Kurve an die Form der Gaussschen Fehlerkurve zu priifen. Ein 
spezielles Anwendungsgebiet dieser Berechnungsmethode liegt beim 
Studium der mehr als zwei Komponenten enthaltenden Systeme 
vor, bei dem der Berechnung nicht mehr die einfache Gleichung (1) 
yugrunde gelegt werden darf. 


Die Moéglichkeit, die Kurvenform durch Normalanalyse zu 
charakterisieren, ist ein wichtiger Vorteil, der jedoch die Bestimmung 
des Gradienten dn/dx iiber die ganze Hohe x im voraussetzt. 
Da die Komparierung des Skalenphotogrammes recht zeitraubend ist, 
dirfte ein vereinfachtes MeBverfahren von Wert sein, das aber 
nur bei Serienmessungen fiir ideale Diffusion anzuwenden wire, bei 
denen die Kontrolle der Kurvenform nicht bei jedem Versuche aus- 
gefiihrt zu werden braucht. Ein solches neues Verfahren wird deshalb 
hier angegeben. 


1) O. Lamm, Dissertation, Uppsala 1937. (Nova Acta Reg. Soc. Sci. Ups. 
IV, 10, No. 6). O. Lamm in ,,Die Methoden der Fermentforschung‘‘, Hrag. 
E. Bamann u. K. Myrpicx, Leipzig 1941. — O. Lama in ,,Die Ultrazentrifuge“ 
von T. Sveppere u. K.O. Pepgensex. Dresden u. Leipzig 1940. 
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Auf zwei zu den Zeiten t, und ¢, aufgenommenen Skalenphoto- 
grammen werden im Komparator zwei Paare von Linien aufgesucht, 
die einander gegeniiberliegen, also dieselbe Verschiebung aufweisen, 
entsprechend den Schnittpunkten der beiden den genannten Zeiten 


On 
entsprechenden Kurven f(z). Der im Komparator gemessene 


Abstand 2 z dieser Linienpaare entspricht 
der doppelten z-Koordinate eines solechen 
Schnittpunktes. Eine einfache Berech- 
nung an Hand von Gleichung (1) ergibt 
fiir den Diffusionskoeffizienten 
7 
2Int,/t, \t, 

Da die photographische Platte 
zwischen den Zeitpunkten t, und ¢, nicht 
von ihrem Platze geriickt werden darf, 
und um die erforderliche Symmetrie beim 
Aufsuchen der Linienpaare im Kom- 
parator zu gewibrleisten, wurde die in 
Abb. gezeichnete Anordnung ge- 
wahit. Der Halter der vertikalen Original- 
skala wurde mit zwei vertikalen Klapp- 
schirmen versehen, von denen der linke 
(Spalt) nur die Mittelpartie aller Linien, der 
rechte (gespannter Draht) nur die AuBen- 
teile derselben zu photographieren ge- 
stattet. Zur Zeit t, wird der linke 
Schirm vorgesetzt, zur Zeit t, der rechte, 
wihrend die Anordnung im iibrigen 
(photographische Platte usw.) in un- 
veranderter Lage gehalten wird. — Die 
einfachere Anordnung, einmal die linke 
Halfte aller Linien zu photographieren, 
dann die rechte Hialfte, erwies sich 


Abb. 1. Halter der Original. 
skala bei vereinfachtem 
MeBverfahren, auf optischer 
Bank angebracht. Die Glas- 
skala ist auf der Hinterseite 
einer Messingplatte angebracht; 
die Platte hat eine ent- 
sprechende  vertikale Aus- 
sparung, um beim Photogra. 
phieren Licht durchzulassen. 
Der Spaltschirm (links) und 
der mit Draht versehene 
Schirm (rechts) kénnen nach- 
einander durch Drehung genau 
in die Lage der Skala gebracht 
werden 


wegen der mangelnden Symmetrie beim Ablesen im Komparator als 
ungeniigend. —- Dieses vereinfachte MeBverfahren wird hier lediglich 
angegeben, weil sich das Bediirfnis danach bei Arbeiten dieser Art 
fihlbar machte, wahrend tatsichlich bei den mitgeteilten Messungen 
das umstindlichere Verfahren der Komparierung der ganzen Skala 


durchgefiihrt wurde. 
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3. Versuche 


Das Ausgangsmaterial war Schering-Kahlbaums Kalium 
fluoratum, KF, 2 H,O, ,,Fiir wissenschaftliche Zwecke“. Die Lésungen 
des Salzes wurden in paraffinierten Glasflaschen aufbewahrt; che- 
mische Einwirkung auf die Glasplatten der Diffusionskiivetten konnte 
nicht beobachtet werden. — Die Konzentrationsbestimmung 
konnte mit pyknometrischen Dichtemessungen und mit Hilfe der 
Tabellen iiber spezifische Gewichte im Lanpo.t-BoérnsteErn’schen 
Werke geniigend genau ausgefiihrt werden. Die Konzentrationen 
sind in Gew.-°/, angegeben ; der Zusammenhang zwischen Konzentration 
und Dichte ist linear. — Die Zihigkeiten wurden im Viskosimeter 
des Ostwa.p’schen T'ypus bestimmt. Die Versuchstemperatur war 
20,00°, als Zihigkeit des Wassers wurde 1,0046-10-? egs. angenommen. 

Die Diffusionsmessungen wurden in einer Schieberkiivette 
von 16mm Schichtdicke in der Lichtrichtung vorgenommen, die 
Wiinde waren aus Glas und Ebonit, der Schieber aus Ebonit. Der 
optische Skalenabstand war 23,5 cm, entsprechend einem quadrierten 
Projektionsfaktor = 0,5705, (@ > 1). Die zur Berechnung dieses 
Faktors erforderlichen Apparatdimensionen wurden mit einem 
Stangenmikrometer gemessen. 

MeBergebnisse. Tabelle 1 enthalt die Zusammensetzung der 
gegeneinander diffundierenden Lésungen und ihren Mittelwert, die 


Tabelle 1 
Zahigkeitsmessungen. Kaliumfluorid 20,00° 
Konzentration d. Lésungen_ Dichte der | Zahigkeit der der 
(Gewichts-°/,) | _konzentrierteren 
Mittel- Lésung phisch inferpo- 
wert ‘liert (c. g. 8.) 
34,3 332 | 338 | 1,3054 | 00,0274 | 0,0267 
41,1 39,8 40,5 | 11,3815 00371  —-0,0362 
44,4 43,0 43,7 | 1,4195 0,0431 | 0,0417 
46,4 45,3 45,9 | 1,4379 | 0,0483 | 0,0470 
47,7 47,0 | 47,4 1.4564 0,0524 | 0,0513 
48,3 46,7 | 47.5 1,4639 0,0543 | 0,0516 


Dichten der konzentrierteren Lésungen sowie deren absolute Zaihig- 
keiten. Aus Tabelle 2 sind die zu den angegebenen mittleren Kon- 
zentrationen gehérigen Diffusionskoeffizienten an verschiedenen 
Zeitpunkten sowie deren Mittelwerte zu ersehen. Die letzte Spalte 
enthalt das Produkt aus dem Diffusionskoeffizienten und der graphisch 
berechneten Zihigkeit der fiir jeden Versuch obwaltenden mittleren 
Konzentration. 


a 
4 
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Tabelle 2 
Diffusionsmessungen. Kaliumfluorid 20,00° 
} 
Mittlere Diffustonszeit (Sekunden) und Produkt - 10? aus 
Diffusionskoeffizient. 10°(cm?/Sek.) Djiffusionskoeffizient 
| Mitte]. | und mittlerer Zahig- 
(Gewichts-°/, | wert | keit (c. g. 8.) 
6480 8160 
33,8 1,61 1,59 1,54 1,58 4,22 
4500 6840 
40,5 | 1,42 1,42 142 | 5,14 
| 3300 4800 7800 
43,7 | 1,33 1,31 1,34 1,33 5,55 
3660 «6000 84600 
45,9 | 112 1,08 1,09 1,10 5,17 
2400 5040 
47,4 | 1,01 1,06 1,04 5,34 
4800 6600 
47,5 | 1,04 0,96 1,00 | 380- | 5,16 


Der Zusammenhang zwischen der prozentualen Zusammen- 
setzung und dem Diffusionskoeffizienten einerseits, dem Produkt 
aus Diffusionskoeffizienten 
und Ziahigkeitsprodukt an- 
dererseits ist aus den Abb. 2 
und 3 zuersehen. Zum Ver- 
gleich ist in Abb. 4 die Kon- 1Z0 3 
Abweichungen einer HH H 
glatten Kurve in Abb. 2 und 3 Abb. 2. Konzentrationsabhangigkeit des 

Diffusionskoeffizienten , von  Kalium- 


fluoridlésungen 


hegen innerhalb der Meb- 
fehler. Die Normalanalyse 
der Diffusionskurven an 


einigen Beispielen gab eine 50+ 
,,Ubernormalitat’‘ von etwa rdf % —» 


3°/,, das heiBt die maximale + ; 
Ordinate, in Normalkoordi- 
Abb. 3. Konzentrationsabhangigkeit des 
naten, war etwa 2,05 anstatt Produktes aus Diffusionskoeffizienten 
und Zéhigkeit von Kaliumfluoridlésungen 
2a = 1,995. Diese Diskre- nach der ausgeglichenen Kurve der Abb. 2 
gezeichnet 


panz kann von Versuchs- 
fehlern herriihren, da die Kurven nicht so genau erhalten werden 
konnten wie beim Messen in verdiinnter Lésung. 
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Der Diffusionskoeffizient fallt mit wachsender Konzentration, 
besonders rasch bei den héchsten erreichbaren Werten. Das Diffu- 


00H 
0045 4 
7 
Ube) 
000 


Abb. 4. Konzentrationsabhangigkeit der Zihigkeit von Kaliumfluorid- 
l6sungen 


sionskoeffizient-Zihigkeitsprodukt zeigt einen fast linearen Anstieg, 
um bei den héchsten Konzentrationen ein wenig zu fallen. 


Zusammenfassung 


Als ein Beitrag zur Kenntnis der Verhialtnisse in sehr konzen- 
trierten Salzlésungen wurden differentielle Messungen des Diffusions- 
koeffizienten an Kaliumfluorid in Wasser bei den héchsten erreich- 
baren Konzentrationen von 384—48°/, ausgefiihrt. Das Diffusions- 
koeffizient-Zihigkeitsprodukt ist von der GroéBenordnung 5-10-* c.g.s. 

Kine vereinfachte Methode zur Messung von Diffusionskoeffi- 
zienten bei idealer Diffusion mit Hilfe der photographisch-refrakto- 
metrischen Kinrichtung mit Skala wurde beschrieben. 


Uppsala, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1942. 
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Zur Konstitution der Verbindungen vom Typus 
R.SX., R.SeX. und R.TeX, 


Von K. A. JENSEN 
Mit 1 Abbildung 


Der Erfolg der Oktetttheorie auf dem Gebiete der Stereo- 
chemie des Schwefels — die Erklirung der Konstitution der optisch- 
aktiven Sulfoxyde und Sulfinsiureester usw.!) — macht es verstind- 
lich, da8 man oft diese Theorie als allgemeingiiltig fiir den Schwefel 
angesehen hat. Jedoch erscheint dies nicht ganz unbedenklich, da 
die auBerste Elektronenschale des Schwefels eine M-Schale ist und 
eine Uberschreitung des Oktetts deshalb nicht prinzipiell aus- 
geschlossen ist. Wenn mehrere Forscher?) die ,,klassischen’’ Formeln 
der Dialkylsulfiddihalogenide (1) durch eine Oktettformel (II) er- 
setzen, kann dies nicht als theoretisch wohlbegriindet angesehen 
werden. Nach ihren Higenschaften (niedrige Schmelzpunkte, Léslich- 


R Hal R 
Hal 
I II 

keit in organischen Lésungsmitteln) ahneln diese Verbindungen mehr 
unpolaren Verbindungen als Salzen. Die Formel (II) wird jedoch 
durch eine Arbeit von Bennet und SratHam’®) gestiitzt, nach welcher 
die zwei Formen des Dithiohydrochinon-dimethylither-tetrabromids*) 
in genetischen Zusammenhang mit den zwei isomeren Dioxyden des 
Dithiohydrochinon-dimethylithers gebracht werden konnten. Da 


1) Vgl. K. Zreaier, Stereochemie der Sauerstoff—-Schwefelgruppe in ,,Stereo- 
chemie, herausgegeben von K. FrevpENBERG“ (Leipzig u. Wien, 1933). 

2) Vgl. z.B. K. Stereochemie der Sauerstoff-Schwefelgruppe in 
..Stereochemie, herausgegeben von K.Frevupensere“ (Leipzig u. Wien, 1933); 
O. K. Epwarps, W. R. Gaytuwarre, J. Kenyon u. H. Pariiips, J. chem. Soc. 
[London] 1928, 2293; T. M. Lowry, R. R. Goipsrers u. F. L. J. chem. 
Suc. [London] 1928, 307; P. Sprrnociio, Gazz. chim. ital. 67 (1937), 264, 318. 

3) G. M. Bennetr u. F. S. Statnam, J. chem. Soc. [London] 1931, 1690. 

4) Tu. ZincKE u. W. Frouneserc, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909), 2721. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 17 
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letztere unzweifelhaft diastereomer sind, folgt deshalb mit groBer 
Wahrscheinlichkeit, da® die beiden Formen des Tetrabromids auch 
diastereomer sind. Nach der klassischen Formel des Tetrabromids 
ist das Auftreten von zwei Formen nur durch Dimorphie zu erklaren. 

Kine klare Entscheidung dieses Problems sollte durch Dipol- 
messungen mdglich sein, Nach Formel (I) sollten diese Verbin- 
dungen nur kleine, nach Formel (II) dagegen sehr grofe Dipol- 
momente besitzen. Fiir die Praxis besteht allerdings die Schwierig- 
keit, daB die Dialkylsulfiddihalogenide durchweg zu unbestandig 
sind, um eine Dipolmessung an ihnen vorzunehmen. Es wurde jedoch 
in dem Dibenzylsulfiddijodid (C,H,CH,),SJ, eine geeignete Ver- 
bindung gefunden. 

Die Molekularpolarisation dieser Verbindung nimmt bei Ver- 
dinnung und bei Erwirmung der benzolischen Lésung etwas ab. 
Dies beruht darauf, daB die Verbindung teilweise zu Dibenzylsulfid 
und Jod dissoziiert (konzentriertere Lésungen geben bei Erwarmung 
Joddampf ab). Der Dissoziationsgrad wurde kryoskopisch bestimmt. 
Da die Molekularpolarisation von Dibenzylsulfid und Jod bekannt 
sind, konnte die wahre Molekularpolarisation des Dibenzylsulfid- 
dijodids unter Voraussetzung der Giiltigkeit der Mischungsregel 
berechnet werden. In dieser Weise berechnet sich das Dipolmoment 


za 4,4 D. 


AuBer der Dissoziation tritt in konzentrierteren Lésungen noch eine 
weitere Komplikation auf. Aus konzentrierten, benzolischen Lésungen des Di- 
jodids kristallisiert eine Verbindung mit der empirischen Zusammensetzung 
(C,H,),SJ,; besonders leicht erhalt man diese Verbindung aus Eisessiglésungen. 
Da die Verbindung nicht paramagnetisch ist, ist diese Formel zu verdoppeln. 
UngewiB bleibt jedoch, ob die Verbindung eine Molekiilverbindung aus dem 
Dijodid und einem Tetrajodid, d,h. einem Jodidtrijodid, oder aus 2 Molekiilen 
Dijodid mit 1 Molekiil Jod ist, Mit dem Vorhandensein einer solchen Verbindung 
muB in den konzentrierten Lésungen gerechnet werden; ihre Konzentration kann 
jedoch nur gering sein, da sie nur auBerst wenig léslich ist. Diese Komplikation 
diirfte deshalb ohne wesentliche Bedeutung sein. Das fiir das Dijodid berechnete 
Dipolmoment ist demnach der GréBenordnung nach sicher korrekt. Das héhere 
Jodid diirfte ein etwas gréBeres Dipolmoment besitzen; denn die in der oben 
beschriebenen Weise berechneten Molekularpolarisationen nehmen mit der Kon- 


zentration etwas zu, 

Das Dipolmoment des Dibenzylsulfiddijodids ist somit recht 
groB; es ist aber auf der anderen Seite so klein, daB die Moéglichkeit 
der Formulierung dieser Verbindung nach (II) als voéllig ausgeschlossen 
gelten darf. Nach dieser sollte das Dipolmoment von der GréBen- 
ordnung 10 D sein. Eine orientierende Messung an dem bereits sehr 
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unbestandigen, entsprechenden Bromid ergab, da8 dieses sich prin- 
zipiell ebenso verhialt. 

Da entsprechende Selen- und Tellurverbindungen wesent- 
lich bestaindiger sind und nicht nachweisbar dissoziieren, wurden 
ferner folgende Verbindungen untersucht, wobei nachstehende Werte 
ermittelt wurden?) : 


(CeHg)gSeCl, . .... 3,21 D (p-CH,C,H,).TeCl,. . . 2,98 D 
. .... 3,40 D (p-CH,C,H,),TeBr, . . 3,21 D 


Auch in diesen Fallen wurden also Dipolmomente gefunden, die 
so klein sind, daB die Formulierung der Verbindungen als ,,Onium- 
verbindungen* ausgeschlossen ist. Auf der anderen Seite sind die 
Dipolmomente wesentlich gréBer als ‘das Dipolmoment des Methylen- 
chlorids [1,59*)], woraus geschlossen werden kann, daf} die Bindungen 
S-Halogen, Se-Halogen und Te-Halogen in héherem Grade hetero- 
polaren Charakter haben als die Bindung C-Halogen. Dies kann 
in iblicher Weise durch Resonanzformeln ausgedriickt werden (vgl. 


weiter unten): 
R R R 


<— >» Hal—S*tHal- Hal- *+*S—Hal. 
| 
Ill IV 


Kine ahnliche Konstitution haben auch die Verbindungen vom 
Typus RJCl,, deren Dipolmomente etwa 3D betragen*) sowie die 
Verbindungen R,PX,, R,AsX,, R,SbX, und R,BiX, (vgl. die nach- 
folgende Abhandlung). 

Beziiglich des sterischen Baus dieser Verbindungen lassen 
sich aus den Dipolmomenten der Tetrahalogenide einige Schlub- 
folgerungen ziehen. SeCl, ist auBerordentlich schwer léslich in dipol- 
freien Lésungsmitteln, so daB es nicht gelang, an dieser Verbindung 
eine Messung durchzufiihren. Fiir TeCl, wurde das Dipolmoment 
bei 25° zu 2,57 gefunden. Aus dieser Messung geht hervor, dab diese 
Tetrahalogenide im Gegensatz zu den Tetrahalogeniden der Kohlen- 


1) Nach der Inangriffnahme dieser Untersuchung ist das Dipolmoment des 
Diphenylselendichlorids (und ebenfalls des Tellurtetrachlorids) auch von C, 
P. Smyru, A. J. Grossman und 8, R. Gryssure [J. Amer, chem. Soc. 62 (1940), 
192) bestimmt worden. 

*) R. SAncer, Physik. Z. 26 (1927), 556. 

3) E. N. Gurganowa u. J. K. Syrxry, Acta physicochim. URSS 11 
(1939), 657. 
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stoffgruppe nicht regular tetraedrisch gebaut sind. Dies steht 
mit einer Elektroneninterferenzuntersuchung von STEVENSON und 
ScHoMAKER’) in Einklang, nach der TeCl, unregelmaBig tetraedrisch 
gebaut ist. 

In dem Sulfoniumion spielt bekanntlich das einsame Elektronen- 
paar die Rolle eines vierten Substituenten, so daB dieses Ion mit 
dem Ammoniumion verglichen werden kann. In Analogie dazu 
besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daB die Tetrahalogenide 
der sechsten Gruppe in sterischer Hinsicht in einem gewissen 
Zusammenhang mit den Pentahalogeniden der finften Gruppe 
stehen, indem das einsame Elektronenpaar an Stelle des finften 
Substituenten treten wiirde. Nun besitzen diese Pentahalogenide 
nach verschiedenen Untersuchfingen (vgl. die nachfolgende Ab- 
handlung) die Konfiguration einer trigonalen Doppelpyramide. Fiir 
die Tetrahalogenide der sechsten Gruppe wiirde sich so die sterische 
Formel VI und fiir die entsprechenden Dialkyldihalogenide die 
sterischen Formeln VII oder VIII (X = Halogen, Y = §, Se, Te) 
ergeben: 


x x 

Vi Vil Vill 
Eine Entscheidung zwischen den Formeln VII und VIII ge- 
stattet die Dipolmessung nicht. Da aber nach einer réntgeno- 
graphischen Untersuchung von und HamsBurcsr?) 
(C,H;).SeBr, der Formel VII entspricht, ist diese auch fiir die von 
uns untersuchte Schwefelverbindung wahrscheinlich. Fiir sie spricht 
auch, daB in ihr die Halogenatome gleichwertig sind. Nach dieser 
Formel heben die Momente der Bindungen XY einander auf, so daB 
das Dipolmoment allein durch die Momente der Y-R-Bindungen 
bestimmt ist. Da ferner nach unserer Annahme von Resonanz 
zwischen ITI, [V und V das Y-Atom stark positiv geladen ist, diirften 
die Momente der Y-R-Bindungen induktiv stark vergréBert werden. 


1) D. P. Srevenson u. V. Scuomaker, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 1267. 
2) J. D.McCutioven u. G. Hampvurcer, J. Amer. chem. Soc. 63 (1941), 803. 
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Damit wird es verstandlich, daB die Dipolmomente der Dihalogenide 
gréBer sind als die der einfachen Dialkylsulfide, -selenide und -tellu- 
ride (u = 1,1—1,5). Von den drei oben angefiihrten Resonanz- 
formeln (IJI—V) entsprechen die zwei letzten Zustiinden gleicher 
Energie des Molekiils. Die erste Formel diirfte einem Zustand héherer 
Energie entsprechen; ob dieser an der Resonanz beteiligt ist, haingt 
davon ab, ob der Energieunterschied zwischen den beiden Zustinden 
kleiner als die mégliche Resonanzenergie ist. Nach Formel IIT hat 
man mit vier homéopolaren, unregelmibig tetraedrischen Bindungen 
zu rechnen. Bindungen von diesem Typus sind bisher nicht theore- 
tisch behandelt worden, wahrscheinlich sind aber bei ihrer Bildung 
nur p- und d- (oder f-) Kigenfunktionen beteiligt. Erst in Ver- 
bindungen, bei deren Bildung gréfere Energiemengen frei werden, 
diirften auch die s-Elektronen angeregt werden unter Bildung von 
tetraedrischen sp*-Bindungen (SOQ,-~, SeO,~~) oder oktaedrischen 
sp°d?-Bindungen (TeO,*-). 

Es scheint, als ob beim Ubergang von den Schwefel- und 
Selenverbindungen zu den Tellurverbindungen eine sprung- 
hafte Anderung stattfindet. Die Tellurverbindungen sind wesentlich 
bestandiger und ausgesprochener homéopolar; der Schmelzpunkt des 
Selentetrachlorids liegt z. B. iiber 300°, Tellurtetrachlorid dagegen 
schmilzt bei 220°1). In den Dipolmomenten der hier untersuchten 
Dihalogenide ist allerdings kein groBer Unterschied vorhanden, aber 
es ist zu bedenken, dai die Bindungsmomente der Bindungen zu 
den Halogenatomen nach der angenommenen Formel einander auf- 
heben und da eine VergréBerung des polaren Charakters dieser 
Bindungen sich deshalb nur indirekt durch die induktive Wirkung 
auf die anderen Bindungen bemerkbar machen kann. Ein dhnlicher 
Unterschied besteht in der fiinften Gruppe des periodischen Systems 
zwischen den Verbindungen des Phosphors und Arsens einerseits und 
denen des Antimons und Wismuts andererseits (vgl. die beiden nach- 
folgenden Abhandlungen). Tellur, Antimon und Wismut haben nun 
im Gegensatz zu den niederen Isologen eine nur unvollstindig be- 
setzte innere Untergruppe, indem bei Tellur und Antimon das 4 f- 
und beim Wismut das 5 f-Niveau unbesetzt ist. Es ist deshalb nahe- 
legend anzunehmen, daf die energetische Voraussetzung fiir die Be- 
teiligung der Formel III an der Resonanz erst bei diesen Elementen 
erfullt ist und daB die Bindungen bei dieser Formel 4f75p*-Bindungen 
sind. Bei den Schwefel- und Selenverbindungen sollten demnach nur 


') J. H. Srwons, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930), 3483, 3488. 
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die beiden Ionenstrukturen von Bedeutung sein. Bei diesen ist das 
Oktettprinzip erfillt: die Bindungen zwischen dem Zentralatom 
und den Halogenatomen sind Atombindungen (kovalente Bindungen), 
bei denen die Elektronendichte nur ein Elektron pro Bindung betragt. 
Die Resonanzformeln rechtfertigen also gewissermaBen auch die von 
SuepEN?’) auf Grundlage von Parachormessungen aufgestellte Hypo- 
these von der Einelektronenbindung (singlet linkage). 

Man kénnte fragen, warum eine Verbindung vom Typus R,SX, 
nicht verschiedenartig gebundene Halogenatome enthilt, da eine 
solche Méglichkeit nach Erfahrungen aus der Komplexchemie oft 
verwirklicht wird, vgl. z. B. die Verbindung [Co(NH,),Cl,]Cl. Hier 
ist aber die Anniherung des dritten Chloratoms an das Chromatom 
aus riumlichen Griinden ausgeschlossen. Anders ist es bei einer Ver- 
bindung der hypothetischen Formel [R,SX]X; in dieser kann das 
Halogenatom sich an das Zentralatom annahern, so da der Abstand 
S* X> gleich dem Abstand S—X wird. Wenn dies der Fall ist, sind 
aber nach dem Resonanzprinzip die beiden Bindungen gleichwertig 
und es kann nicht mehr von verschiedenartig gebundenen Halogen- 
atomen gesprochen werden. 

Ks fragt sich ferner, ob Verbindungen von diesem Typus auch 
dann eine Konstitution nach Formel (I) besitzen, wenn sie zwei ver- 
schiedene Séiurereste enthalten. Es besteht sehr wohl die Méglich- 
keit, daB dann die Oniumformulierung die richtige ist, insbesondere 
wenn die Anionen sehr verschieden polarer Natur sind, wie es z. B. 
bei einem Chlor- und einem Nitration der Fall wire. Es scheint aber, 
dab die Darstellung derartiger Verbindungen mit besonderen 
Schwierigkeiten verbunden ist ; gew6hnlich findet Disproportionierung 
statt?). Vom Tellursind einige Verbindungen vom Typus R,Te(OH)Cl 
bekannt, die aber leicht in Anhydride, z. B. CIR,Te-O-TeR,Cl, 
iibergehen. Fiir die Verbindung 
wurde das Dipolmoment 6,1 D gefunden. Das Dipolmoment ist zwar 
grob, erreicht aber bei weitem nicht den Wert, der fiir eine Onium- 
verbindung zu erwarten wire (>10). Der Anstieg des Dipolmoments 
gegeniber der einfachen Verbindung (CH,-C,H,).TeCl, erklart sich 
durch den Unterschied in den Polaritaéten der Te-O- und der 
Te-Cl-Bindung. Das Sauerstoffatom ist demnach ebenso durch 
Atombindung gebunden wie das Chloratom. 


8S. The Parachor and Valency, London 1930. — S. Suapen, J. 
chem. Soc.[{London] 1927, 1176. — F.H. Burstatt u. 8.Sucpen, J. chem. 
Soc. [London] 1930, 229. 

*) Vgl. K. Leperer, Liebigs Ann. Chem. 391 (1912), 328. 
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Eine ganz andere Konstitution diirfte dagegen die Schwefel- 
verbindung (C,gH;-CH,),S(OH)CI‘) besitzen, indem hier Wasser- 
stoffbindung zwischen O und Cl vorliegt; vgl. die zweite der nach- 
folgenden Abhandlungen. Diese Verbindung ist sehr unbestindig, 
sie gibt bereits bei niedriger Temperatur HCl ab und geht in das 
Sulfoxyd tber. Entsprechende Selenverbindungen sind nicht be- 
kannt; der Versuch, einige derartige Verbindungen darzustellen, 
blieb ergebnislos?). Es scheinen also wiederum die Tellurverbindungen 
eine Sonderstellung einzunehmen. Lowry u. Mitarbeiter*) erteilen auf 
der Grundlage von Leitfihigkeitsmessungen den Verbindungen vom 
Typus R,Te(OH)X die Konstitution [R,Te-OH]X; wie jedoch friiher*) 
gezeigt wurde, sind ihre Ergebnisse nicht durch eine direkte Disso- 
ziation, sondern durch eine schnell verlaufende Solvatisierung zu 
erklaren. 

Nach der hier angenommenen riaumlichen Formel der Ver- 
bindungen vom T'ypus R,YX, kénnen sie nicht in stereoisomeren 
Modifikationen auftreten; dies sollte erst fiir Verbindungen vom 
Typus R,YXZ méoglich sein. Die oben erwihnten Ergebnisse von 
BENNETT und StatTHam, sowie die Untersuchungen von Lowry und 
Mitarbeiter®) tuber Mutarotation von Verbindungen vom ‘Typus 
R,TeX, (mit optisch-aktiven Siéureresten) sind deshalb in anderer 
Weise zu erkliren. Bei der von Bennet? u. StatrHam untersuchten 
Verbindung liegt vielleicht Dimorphie vor. Die Mutarotation riihrt 
wahrscheinlich daher, da8 das optische Drehungsvermégen der kom- 
plex gebundenen und der ionisierten Anionen verschieden ist®). 


Zusammenfassend kann gesagt werden, daf die Dipolmes- 
sungen gewissermaBen eine Bestitigung der ,,klassischen’* Forme! 
der Dialkylsulfiddihalogenide und deren Selen- und Tellurisologen 
bilden, denn ein Valenzstrich bedeutet ja in den klassischen Formeln 
nur eine richtungsbestimmte Bindung, ohne daB etwas iiber deren 


1) E. Fromm, Liebigs Ann. Chem. 896 (1913), 93. 

2) Z. B. wurde 1 g (C,H;),SeCl, in 11 cm* siedendem Wasser gelést, die Losung 
wurde mit der mit 1 Cl aquivalenten Menge Ag,O versetzt, umgeschiittelt, filtriert 
und eingedampft. Der Riickstand wurde aus Dioxan umkristallisiert. Es wurde 
dabei wieder das reine Dichlorid erhalten. 

3) T. M. Lowry, R. R. Goupstern u. F. L. J. chem. Soc. [Lon- 
don] 1928, 319. 

4) K. A. Jensen, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 277. 

5) T. M. Lowry u. F. Hurner, Rec. Trav. Pays-Bas55 (1936), 688; 
M. G. Ter Horst, Rec. Trav. Pays-Bas 55 (1936), 697. 

6) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 115. 
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Klektronegativitét ausgesagt wird. Auf der anderen Seite sind die 
Bindungen zwischen dem Zentralatom und den Halogenatomen stark 
polar, so daB eine gewisse Anniherung an die in Formel II ausgedriickte 
Konstitution besteht. Die Vorstellungen von SuGpEn iiber Ein- 
elektronenbindungen sind auch insofern berechtigt, als Verbindungen 
von diesem Typus Atombindungen enthalten, deren Elektronendichte 
nur etwa 1 Elektron betrigt. Die neu aufgestellte Formel schlieBt 
also die friiher aufgestellten Formeln in sich und erklart alle die- 
jenigen Kigenschaften, die man durch Aufstellung jeder dieser Formeln 
zu erkliren versucht hat. 


Experimentelier Teil 
Darstellung der untersuchten Verbindungen 


Selentetrachlorid wurde durch Einleiten von Chlor in eine Aufschlem- 
mung von Selen in Tetrachlorkohlenstoff dargestellt') und durch Sublimation 
gereinigt. 

Tellurtetrachlorid. Ein Praparat von FRANKEL und Lanpav wurde 
aus Benzol umkristallisiert. Schmelzp. 219—220°. 

Dibenzylsulfiddijodid. 2,5g Jod werden in 50 cm®* siedendem Eis- 
essig gelést und mit einer Lésung von 2 g Dibenzylsulfid in 50 cm* siedendem Eis- 
essig versetzt. Die Lésung wird sogleich gekiihlt und am besten geimpft. Es wird 
ein hellbrauner, voluminéser Niederschlag ausgeschieden, der beim Stehen unter 
der Mutterlauge (2 Stunden) groBkristallinisch und ausgesprochen rot (etwa wie 
CrO,) wird. Ausbeute 3,6 g = 80°/,. Schmelzp. 65°. Gef. 54,29/, J; ber. 
54,1°/,. Wenn man bei der Darstellung in Ubereinstimmung mit den Angaben von 
KromM?) konzentriertere Lésungen verwendet, ist der Niederschlag gewoéhnlich 
mit dem héheren Jodid verunreinigt. 

..Dibenzylsulfidtrijodid“, 2(C,H,-CH,),SJ,-J,. 2,5g Jod werden in 
20 cm® siedendem Eisessig gelést und mit 1 g Dibenzylsulfid versetzt. Beim Ab- 
kiihlen wird ein schwarzer, kristallinischer (eventuell zunachst dliger) Niederschlag 
gefallt. Ausbeute 2,5g¢ = 94°/,. Die Verbindung bildet griinglanzend schwarze 
Kristalle, die in den meisten Lésungsmitteln sehr wenig léslich sind. Schmelz- 
punkt 129—130°, Gef. 64,0°/, J; ber. 63,8°/,. Auch bei gréBerem UberschuB von 
Jod wird kein Tetrajodid erhalten. Dagegen wird auch bei Anwendung der halben 
Menge Jod noch das fast reine Trijodid ausgeschieden, jedenfalls wenn nicht sofort 
nach dem Zusatz des Dibenzylsulfids gekiihlt und mit dem Dijodid geimpft wird. 


Dibenzylsulfid-dibromid. Aus Dibenzylsulfid und Brom in Petrol- 
ather*). Schmelzpunkt 56—57°. 

Diphenylselendichlorid. Dargestellt nach Leicester‘). Umkristalli- 
siert aus Benzol. Schmelzp. 180°. 


') V. Lenner, J. Amer. chem. Soc. 42 (1920), 2499. 

2) E. Fromm, Liebigs Ann. Chem. 396 (1913), 92. 

*) E. Fromm u. G. Liebigs-Ann. Chem. 374 (1910), 104. 
*) H. M. Lercester, Org. Synth. 18 (1938), 30. 
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Diphenylselendibromid. Aus Diphenylselenid und Brom in Alkohol'). 
Umkristallisiert aus Benzol. Schmelzp. 155°. 

Di-p-tolyltellurdichlorid. Aus Di-p-tolyltellurid und Chlor in Petrol- 
ather?). Umkristallisiert aus Alkohol + Benzol (4:1). Schmelzp. 166—167°. 
SchneeweiBe, blatterige Kristalle, die am Licht schnell gelb werden. 

Di-p-tolyltellurdibromid. Aus Di-p-tolyltellurid und Brom in Petrol. 
ather*). Umkristallisiert aus Benzol + abs. Alkohol (1:1). Schmelzp. 203—204°. 

{(p-CH,-C,H,),TeCl],0. Dargestellt nach LepERER*); entwissert bei 140°, 
umkristallisiert aus Benzol. Schmelzp. 261—263°. 


Bestimmung der Dipolmomente 


Zur Messung der Dielektrizitatskonstanten wurde der Prazisions- 
apparat von Kipp und ZonEn*) benutzt. Dieser besteht im Prinzip aus einer 
quarzkristall-gesteuerten Hochfrequenzpentode (Frequenz: 1,503-10° Hertz) mut 
variablem Anodenschwingungskreis. Im Anodenschwingungskreis befindet sich 
ein mit der zu untersuchenden Lésung gefiillter MeBkondensator (MeBzelle) und 
ein variabler, justierter Prazisionskondensator mit einer Totalkapazitét von 5 cm 
in Parallelschaltung. Die Resonanzeinstellung geschieht visuell durch Messung 
des Anodenstromes. Es wurde eine MeBzelle mit der Kapazitat 9,994 cm und dem 
Inhalt 2 cm* benutzt; sie befand sich in einem elektrisch geheizten Olbad, dessen 
Temperatur mit Hilfe eines Kontaktthermometers auf der gewiinschten Tempera- 
tur (+ 0,1°) gehalten wurde. 

Zur Bestimmung der Elektronenpolarisation Pg wurden die Brechungs- 
exponenten mittels eines PuLrricu-Refraktometers bestimmt. Die Erwarmung 
geschah durch einen Wasserstrom aus einem Wasserthermostaten, der auch fiir 
die Bestimmung der spezifischen Gewichte benutzt wurde. Lichtquelle war ein 
Heliumrohr. Es wurden die Brechungsexponenten fiir die rote, gelbe und griine 
Linie bestimmt und nach der vereinfachten Formel von Caucny: nj = n+ -+ a//* 
auf unendlich groBe Wellenlinge extrapoliert. 

Lésungsmittel: Benzol, zur Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
(Kahlbaum oder Merck), wurde iiber Natrium destilliert. Dioxan (Kahlbaum) 
wurde erst mit Hilfe einer sehr wirksamen Kolonne (25—30 theoretische Béden) 
fraktioniert und die bei 101,4° (764 mm) iibergehende Fraktion dann tiber Natrium 
destilliert. 

In den folgenden Tabellen bedeuten: z, den Molenbruch des gelésten Stoffes ; 
A die Gefrierpunktserniedrigung; « den Dissoziationsgrad; e die Dielektrizitats- 
konstante der Lésung; P die Molpolarisation des Gelésten; Pg die Elektronen- 
polarisation und Pa+o0 = P — Pe; die Atom- + Orientierungspolarisation des 
Gelésten; 4 der Dipolmoment ohne Korrektur fiir Atompolarisation. Bei der 
Berechnung der korrigierten Dipolmomente wurde die Atompolarisation nach 
K. L. WoxF’) zu 18°/, der Elektronenpolarisation gesetzt. Wie in der nachfolgen- 
den Abhandlung gezeigt wird, ist die Atompolarisation bei Verbindungen von 


1) F. Krarrr u. W. Vorster, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893), 2818. 
*) K. Leprerer, Liebigs Ann. Chem. 391 (1912). 338. 

3) F. Zetser, Ber. dtsch. chem. Ges, 28 (1895), 1670. 

*) Vgl. P. Conen-HEnRIQUEZ, Rec. Trav. Pays-Bas 54 (1935), 327. 

5) K. L. Wor, Physik. Z. 31 (1930), 227. 
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diesem Typus wahrscheinlich gréBer und kann etwa 30°/, der Elektronenpolari- 
sation betragen; die Dipolmomente der hier gemessenen Verbindungen werden 
jedoch dabei héchstens 0,1 Einheiten kleiner. Die Dipolmomente sind in Desyer- 
Einheiten (10~'* e. E.) angegeben. 


Molekulargewichtsbestimmung von Dibenzylsulfiddijodid 
Kryoskopisch in Benzol 


g Substanz | g Benzol zy | A in ° | M | a 
| | | | 
0.1612 13,25 | 0002026 0,191 325 | 0,45 
0.3201 13,25 0,004014  —s_:0,362 341 | . 0,37 
0.4787 13.25 | 0.005990 0.522 353 | 0,33 
0,6452 13,25 0,008052 0,680 365 | 0,28 
0,8017 13,25 | 0,009988 0,823 0,25 


Bei 10° diirfte die Dissoziation nur unwesentlich gréBer als bei dem 
Schmelzpunkt des Benzols sein; es kénnen deshalb zur Auswertung der bei 
10° durchgefiihrten Dipolmessung die Dissoziationsgrade der gemessenen 
Lésungen zwischen den oben angeftihrten Werten interpoliert werden. Da die 
Molekularpolarisation des Jods 60 cm**) und die des Dibenzylsulfids 110 cm* ist?), 
berechnet sich die Molekularpolarisation des Dijodids aus der Formel: 

P (1 —a) + (60 + 110) a = Peer. 

Die in dieser Weise berechneten Werte nehmen noch etwas mit der Konzentration 
zu, was wahrscheinlich auf der Gegenwart des Trijodids beruht. Wenn mit dem 
Wert P = 500 + 30 gerechnet wird und wenn Pa+eE gleich der (aus den Atom- 
refraktionen berechneten) Molekularrefraktion fiir die D-Linie (82) gesetzt wird, 
bekommt man P, = 418 + 30 und uw = 4,38 + 0,16. Bei 25° sind die Disso- 
ziationsgrade gréBer und die gefundenen P-Werte demnach kleiner; in Dioxan 
ist die Dissoziation anscheinend gréBer als in Benzol. Unter der Voraussetzung, 
daB P gleich 475 (entsprechend 500 bei 10°) ist, wurden die in den Tabellen an- 
gefiihrten Dissoziationsgrade bei 25° berechnet. 


Ubersicht iiber die Dipolmessungen 
Dibenzylsulfiddijodid 


Benzol, 10° 
zy é P 
0,009352 2.5453 0,9151 433 0,26 526 
0,006124 2.4459 0,9066 403 0,32 528 
0,004389 2.3961 0,9020 375 0,36 490 
0,003189 2.3648 | 0,8987 349 0,41 473 
0 | 2,3025 0,8898 ~500 
| 
Pa+eE=82 P,=4184+30 w=44+40,2 


J. W. Wittrams, Physik. Z. 29 (1928), 178. 
*) E. L. u. St. Sdnpor, Z. physik. Chem. Abt. B 10 
(1930), 410. 
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Dibenzylsulfiddijodid 


| Benzol, 25° 
0.01481 2618 | 06,9114 407 0,22 
0,01241 2.5485  0,9066 391 0,28 
0,008115 2,4342 0,8961 361 0,37 
0,007936 —-.2,4265 0,8933 362 0,37 
0,005884 0,8899 333 0,47 
0,001943) 2,3072 0,8803 318 0,51 
0 22725 0,8738 
Dioxan, 25° 
0,03535 2,9612 1,1014 370 0,34 
0,01910 2,5831 1,0714 344 0,43 
0 2.2105 1,0283 me 
Dibenzylsulfiddibromid 
Benzol, 25° 
| 0,006502 | 2.4233 | 0,8856 | 404 | ~600 ~5.4 
Tellurtetrachlorid. Benzol, 25° 
| | P Py P, 
0,004581 | 2,3191 | 0,8832  1,4752 | 1768 | 41,9 | 
0,003133 22,3055 -0,8803 «11,4748 42,1 
0,001809 2,2924 —0,8776 
0 2,2725 | 0,8738 | 1,4737 | 185 42 6,3 
= 143 = 2,63 + 0,03 
PS = 137 2,57 
Diphenylselendichlorid. Benzol, 25° 
0.004582 | 23486 | 0,8817 | 1,4758 291,38 | 68,5 
0,003498 2,3305 0,8801 | 1,4753 | 289,4 ~ a 
0 2.2725  0,8738 | 1,4737 290 
= 223) = 3,28 + 0,06 
Po =213 = 3,21 
Diphenylselendibromid. Benzol, 25° 
0,008073 | 2,4210 | 0,8925 | 1,4764 | 3265 | 743 | — 
0,005001 | 2,3637 0,8856 1,4753 | 325,3 72,4 
0,003632 | 2,3367 | 0.8818 1,4749 | 323.5 76,8 
0,002829 | 2,3231  0,8797 | 1,4746 | 326,3 74,8 re 
0 2,2725 | 0,8738  1,4737 | 325.4 | 74,6 
= 251 = 3,49 + 0,05 
Po =240 u = 3,40 
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Di-p-tolyltellurdichlorid. Benzol, 25° 
| | P | Py | Paso 
0,01344 -2,4647 | 0,9006 | 1,4806 | 272,9 | 87,5 | 185,4 
0,008621 | 2.3965  0,8910 | 1,4783 | | 88,6 187,7 
0,005032  2,3460  0,8842 11,4764 | 278,8 86,8 192,0 
0 2.2725 | 0,8738 1,4737 
197 = 3,08 + 0,05 
Po == 184 = 2,98 
Di-p-tolyltellurdibromid. Benzol, 25° 
0,006938 2.3858  0,8937 | 1,4783 | | 97,7 | 210,3 
0,004973 2,3550 | 1,4770 —310,8 95,7 | 215,1 
0003162 | 2.3257 | 0,8828  1,4757 318,1 97,0 221.1 
0 | 2.27295 | 0,8738 | 1,4737 sine _ 228 
P ee = 228 jw’ = 3,32 + 0,05 
Pe =213 3,21 
[(p-CH,-CjH,),TeCl],0. Dioxan, 25° 
ry P 
0,0007330 | 2.2522 | 1,0304 948 | Py, = 163 
0,0004977 22380 | 1,0303  —-898 id 
0 22105 | 1.0283 923 | Po = 760 v=61+40,2 
Zusammenfassung 


Mit Hilfe von Dipolmessungen wurde die Konstitution der Ver- 
bindungen vom Typus R,SX,, R,SeX, und R,TeX, (X = Halogen) 


untersucht. Die Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit der An. 


nahme, da die Halogenatome gleichwertig sind. Die Bindungen 
zwischen dem Zentralatom und den Halogenatomen dirften jedoch 


stark polar sein, was am besten durch Resonanzformeln (III—V, 


vgl. 8.246) ausgedriickt wird. Die Elektronendichte dieser Bin- 
dungen betrigt wahrscheinlich nur etwa 1 Elektron. Die raéumliche 


Konfiguration dieser Verbindungen ist vermutlich die einer tri- 


gonalen Doppelpyramide mit den beiden Halogenatomen an den 


Spitzen (Formel VII, 8. 247). 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1942. 
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Uber die raumliche Konfiguration 
der Verbindungen vom Typus 
R,PX., R,AsX., R:SbX. und R,BiX, 


Von K. A. JENSEN 


Wohldefinierte Verbindungen mit fiinfzihligen Zentralatomen 
sind selten; daB mit der Koordinationszahl 5 ernstlich gerechnet 
werden mu8, geht jedoch aus der Existenz von Verbindungen wie 
Phosphorpentachlorid und Eisenpentacarbonyl hervor. Diese Koordi- 
nationszahl ist sowohl in stereochemischer wie in elektronentheore- 
tischer Hinsicht sehr interessant, und ihre Problematik hat in den 
letzteren Jahren mehrere Arbeiten angeregt, ohne dab die Frage wohl 
als voéllig geklirt angesehen werden kann. 

Da die Oniumverbindungen vom Typus R,YX, wo Y = N, P, 
As, Sb und X = Halogen, tetraedrisch gebaute Kationen enthalten, 
die nur in Ionenbeziehung zu den Halogenatomen stehen, war es 
naheliegend, eine ahnliche Konstitution auch fiir die Verbindungen 
R,YX,, R,YX,, RYX, und YX, anzunehmen. Lanomurr?) dis- 
kutiert z. B. die Formulierung [PCI],]Cl fiir Phosphorpentachlorid. 
Kine derartige Formulierung ist aber durchaus nicht in Uberein- 
stimmung mit den physikalischen Higenschaften der angefiihrten 
Verbindungen: niedrige Schmelz- und Siedepunkte, geringe Leit- 
fahigkeit, niedrige Dipolmomente, Léslichkeit in organischen Lésungs- 
mitteln usw. Die meisten Verfasser sind deshalb auch darin einig, 
daB PC], und die anderen Pentahalogenide der Elemente der fiinften 
Gruppe homdopolare Verbindungen sind’). Fiir ihre riumliche 
Konfiguration gibt es offenbar folgende Méglichkeiten: 


1) I. Lanemutr, J. Amer. chem. Soc. 41 (1919), 919. 


2) Nach den neuesten réntgenographischen Messungen von H. M. Powe. 
u. D. CiarK (Nature [London] 145 (1940), 149, 971) trifft dies jedoch nicht fiir den 
kristallinen Zustand zu. Nach diesen Messungen enthalten PCI, und 
PBr, tetraedrische PCl,*+- und PBr,*-Ionen und oktaedrische PCl,~- und PBr,~- 
Ionen. Man muB8 dann annehmen, daB die Verbindungen beim Schmelzen oder 
Lésen in eine homéopolare Form iibergehen. Vgl.auch H. Mourev, M. Macar u. 
G.Werrorr, Compt. rend. 203 (1936), 257; 205 (1937), 545. 
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1. Die funf Haiogenatome kénnen gleichwertig sein. Dies ist nur 
bei planer Konfiguration méglich. 

2. Eines der Halogenatome nimmt eine Sonderstellung ein. 

3. Zwei der Halogenatome sind anders als die drei anderen 
Halogenatome gebunden. 

Nach der zweiten Méglichkeit kénnten die fiinf Halogenatome 
sich in den Keken einer vierseitigen Pyramide befinden. BERGMANN 
und Bonpr') glaubten auf chemischem Wege eine Stiitze fiir dieses 
Modell gefunden zu haben; ihre Argumente sind jedoch nicht stich- 
haltig?). Von Brromann und und von TruNEL*) wurden 
endliche Dipolmomente fiir SbCl; und PCl,; gefunden. In diesen 
Arbeiten ist jedoch, wie in mehreren der alteren Dipolarbeiten, die 
Atompolarisation nicht geniigend beriicksichtigt worden. Aus 
Messungen von Simons und Jessop®) an PCI, und SbCl, bei variierter 
Temperatur, und insbesondere aus Messungen von Linke und Ronr- 
MANN®) an PF,, das im Gaszustand gemessen werden konnte, geht 
jedoch hervor, daB die Pentahalogenide das Dipolmoment Null 
haben. Die Molekiile dieser Verbindungen miissen deshalb entweder 
plan oder, gemaif der dritten Moéglichkeit, trigonale Doppelpyramiden 
sein. Die Entscheidung zwischen diesen beiden Moéglichkeiten ist 
durch mehrere Elektroneninterferenzmessungen [an 8), 
PCI,® *), MoCl,2°), NbBr,1"), NbCI,24), TaBr,™) und TaCl,14)] 
zugunsten der letzten Mdéglichkeit getroffen worden. Nach einer 
Untersuchung des Raman-Spektrums von SbCl, im hiesigen Labo- 
ratorium besitzt auch SbCl, diese Konfiguration. 

Um zu untersuchen, ob die Verbindungen vom Typus R,YX, 
eine aihnliche Struktur besitzen oder ob sie sich den Verbindungen 
vom T'ypus R,YX anschlieBen, haben wir die Dipolmomente der 


') E. BERGMANN u. A. Bonn, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 1158. — 
Vel. L. Anscntirz u. F, Wencsr, Liebigs Ann, Chem. 482 (1930), 25. 
*) L. ANscntirz, F. Konic, F. Orro u. H. Liebigs Ann. Chem. 
525 (1936), 297. — K. A. JENsEN, Z. anorg. allg. Chem. 280 (1937), 277. 
3) E. BerGMANN u. L. Encer, Z. physik. Chem. Abt. B 18 (1931), 232. 
‘) P. Trunet, Compt. rend. 202 (1936), 37. 
*) J. H. Srwons u, G. Jessop, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931), 1263. — 
Vel. H. Uticn, E. Herre. u. W. Nesprray, Z. physik. Chem. Abt. B 17 (1932), 369. 
*) R. Linke u. W. Ronrmann, Z. physik. Chem. Abt. B 35 (1937), 256. 
7) H. Braune u. P. Prxnow, Z. physik. Chem. Abt. B 35 (1937), 239. 
*) L. O. Brockway u, J. Y. Beacu, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 1836. 
*) M. Rovautt, Compt. rend. 207 (1938), 620., 
'*) R. W. G. Ewens u. M. W. Lister, Trans. Faraday Soc. 84 (1938), 1358. 
't) H. A. Skryner u. L. E. Surron, Trans. Faraday Soc. 36 (1940), 668. 
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Verbindungen (C,H,),AsCl,, (C,H,),SbCl, und (C,H,),BiCl, bestimmt. 
Wenn man P,,, = Rp setzt, oder wenn man Pp = R_ und P, 
gleich 15°/, der Hlektronenpolarisation setzt, erhilt man fiir diese 
Verbindungen kleine, aber endliche Dipolmomente. Dies ist jedoch 
unwahrscheinlich. Es wurde daher die Molekularpolarisation der Ver- 
bindungen (C,H;),SbCl, und (C,H,),BiCl, bei vier verschiedenen 
Temperaturen (10, 20, 30 und 40°) bestimmt. Dabei wurden inner- 
halb der Versuchsgenauigkeit identische Werte gefunden. Obwohl das 
Temperaturintervall ziemlich gering ist, deutet dieses Ergebnis stark 
darauf hin, daB die Verbindungen das Dipolmoment Null haben’). 
Die Molekiile haben demnach die Konfiguration einer trigonalen 
Doppelpyramide mit dem Y-Atom im Zentrum, den beiden Halogen- 
atomen an den Spitzen der beiden Pyramiden und den Phenylgruppen 
an den Ecken ihrer gemeinsamen Grundfliche: 


x 
| 

x 


Dieses Modell ist auch in Ubereinstimmung mit einer réntgeno- 
graphischen Untersuchung der Verbindung (CH,),SbX, (X = 
Cl, Br)?). 

Demnach scheint die Atompolarisation dieser Verbindungen 
ungewohnlich groB zu sein; sie betrigt 80—35 cm* oder 25—380°/, 
der Elektronenpolarisation. Bei rein organischen Verbindungen iiber- 
steigt die Atompolarisation selten 5 cm*, In einzelnen Fiillen (z. B. bei 
den Chinonen)’) findet man etwas gréBere Werte; insbesondere 
scheint aber die Atompolarisation bei Komplexverbindungen be- 
sonders groB zu sein. Bei den Metallacetylacetonaten betriigt die 
Differenz P—P, 25—70 cm* oder 45—-60°/, der Elektronenpolari- 
sation. Surron und Mitarbeiter’) kommen nach einer eingehenden 


1) Vgl. P. Desye, Polare Molekeln (Leipzig 1929), S. 54. — M. A. Govrnpa 
Rav u. B. N. Narayanaswamy, Z. physik. Chem. Abt. B 26 (1934), 23. 

*) A. F. Wetis, Z. Kryst. 99 (1938), 367. 

3) D. Lu. Hamouicx, G.C. Hampson u. G.I. Jenkins, J. chem. Soc. 
[London] 1988, 1263. 

*) A. E, Fixx, G.C. Hampson u. L. E. Surron, J. chem. Soc. [London} 
1988, 1254. — I. E. Coop u. L. E. Surroy, J. chem. Soc. [London] 1988, 1269. 
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Besprechung anderer Erklarungsméglichkeiten zu dem SchluB, dab 
die Differenz P—P, in diesen Fallen nur als Atompolarisation erklart 
werden kann, und begriinden, da8 die Atompolarisation bei Ver- 
bindungen mit stark polaren Gruppen besonders gro8 sein wird. 
Da die koordinative Bindung stark polaren Charakter besitzt, ist es 
verstindlich, daB die Atompolarisation eben bei Komplexverbindungen 
so hohe Werte erreicht. Bei den hier untersuchten Verbindungen sind 
die Bindungen zwischen dem Zentralatom und den Halogenatomen 
ebenfalls stark polar, so daB die hohe Atompolarisation nicht tiberrascht. 

Nach einer von Coop und Surton abgeleiteten Formel lassen sich 
die Bindungsmomente abschitzen. Diese Formel lautet fiir den Fall 
einer Verbindung mit zwei voneinander unabhingigen, eindimen- 
sionalen Oszillatoren: 

Py, =8aNp/9V, 

worin j« das Gruppenmoment und V die Kraftkonstante der Defor- 
mationsschwingung bedeutet. Diese Formel ist auf den vorliegenden 
Fall anwendbar, denn die hier untersuchten Verbindungen kénnen 
mit Anniherung als lineare, symmetrische Dreimassensysteme, 
Cl—(YX,)—Cl, behandelt werden. In dem Raman-Spektrum von 
SbCl, wurde eine Linie niedriger Frequenz, A v = 76cm-}, beob- 
achtet, die wahrscheinlich von der Deformationsschwingung der 
beiden an den Spitzen der Doppelpyramide sich befindenden Chlor- 
atome herriihrt. Aus dieser Frequenz berechnet sich V = 2,9-10-17 erg/ 
BogenmaB*. Wird derselbe Wert fiir (C,H,;),SbCl, eingesetzt, so be- 
rechnet man, unter der Voraussetzung, daB P, = 30cm? ist, fiir 
diese Verbindung der Bindungsmoment einer P—ClI-Bindung zu 
7-10-18. Nach diesem Wert ist die fragliche Bindung als ,,halb- 
polar!) zu bezeichnen: der Abstand Sb—C] ist nimlich etwa 2,5 A 
[nach der réntgenographischen Messung von We tts betrigt der Ab- 
stand Sb—Cl im (CH,),SbCI, 2,49 A], einer heteropolaren Bindung 
zwischen Sb und Cl entspricht demnach das Bindungsmoment 
2,5-4,77-10-18 — 12-10-18 e.s. E. Ubrigens geht bereits aus dem 
groben Wert fiir den Abstand hervor (Sb—Cl in SbCl, betrigt nur 


') Die urspriinglich verwendete Bezeichnung ,,ssemipolare Doppelbin- 
dung” fiir die halbpolare Bindung in den Sulfoxyden, Aminoxyden usw. ist jetzt 
allgemein zugunsten der Bezeichnung ,,semipolare Bindung verlassen worden, 
da diese Bindung nicht die charakteristischen Merkmale der eigentlichen Doppel- 
bindung besitzt. Die Bezeichnung ,,semipolare Doppelbindung“ ist aber insofern 


berechtigt, als die Elektronendichte dieser Bindung etwa zwei Elektronen betragt, 


wihrend die hier besprochenen halbpolaren Bindungen nur die halbe Elek- 
tronendichte besitzen. 


4 
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2,87 A), daB die Sb—Cl-Bindung stark polarer Natur ist. Dies liBt 
sich ebenfalls durch Resonanzformeln beschreiben: 


Cl @ 


Wie in der voranstehenden Abhandlung erwihnt wurde, ist die 
erste dieser Formeln wahrscheinlich nur fiir die Antimon- und Wismut- 
verbindungen von Bedeutung. Es besteht ein ziemlich grofer Unter- 
schied zwischen den Antimon- und Wismutverbindungen einerseits 
und den entsprechenden Phosphor- und Arsenverbindungen anderer- 
seits, der dadurch zu erkliren ist, daB bei Antimon und Wismut 
die Bildung von 4f*5p*- bzw. 5f*6p%-Bindungen médglich ist. 
jedoch auch bei den Phosphor- und Arsenverbindungen das un- 
besetzte d-Niveau nicht ohne Bedeutung ist, geht daraus hervor, 
daB entsprechende Verbindungen des Stickstoffs nicht existieren. 
Sofern Halogenadditionsprodukte von tertiiren Aminen wberhaupt 
darstellbar sind, besitzen sie eine andere Konstitution. Bei der Kin- 
wirkung von Brom auf Tri-p-tolylamin erhilt man eine stark gefirbte 
Verbindung der Zusammensetzung (CH,-C,H,),NBr,*); diese enthiilt 
aber ein Radikalion*), (CH,-C,H,),N*, und sollte demnach para- 
magnetisch sein, was allerdings nicht fiir diese Verbindung, wohl aber 
fiir das entsprechende Perchlorat nachgewiesen ist‘). Eine andere 
Konstitution haben die schwach gefarbten Halogenadditionsprodukte 
des Trimethylamins*), Benzthiazols*) und Pyridins’). Wir haben das 
Dipolmoment der Verbindung C;H,NJCI (als der bestiindigsten Ver- 
bindung dieser Art) zu 8,20 D bestimmt; dieser Wert ist so grob, 
daB er die Moéglichkeit einer gleichartigen Bindung der beiden 
Halogenatome ausschlieBt. Jedoch ist das Dipolmoment klein fir 
ein Salz der Konstitution [C;H;NJ]Cl; das Dipolmoment eines der- 
artigen Molekiils wiirde mindestens (0,7 + 1,8)-4,77 = 12D _ sein 
(kovalenter Radius des Stickstoffatoms 0,7 A; Radius des Chlorions 


1) A. H. Greae, G.C. Hampson, G.I. Jenkins, P. L. F. Jones u. L. E. 
Surron, Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 852. 

2) H. WIELAND u. E. WEcKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1910), 703. — 
H. Wretanpd, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 4279. 

3) E. Wertz u. H. W. Scuowecuren, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 2309. 
— S$. Granick u. L. Micnareuis, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 2241. 

4) P. Rumpr u. F. Trompe, Compt. rend. 206 (1938), 671. 

5) A. Hanrzscu u. W. Grar, Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905), 2157. 

6) R. F. Hunter, J. chem. Soc. (London) 1930, 125. 

7) D. M. Wrtutams, J. chem. Soc. (London) 1981, 2783. 
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1,8 A). Es ist deshalb anzunehmen, da8 in dieser Verbindung folgen- 
des Resonanzsystem vorliegt : 


J—Cl. 


Die Halogenadditionsprodukte der tertiaren Phosphine be- 
sitzen dagegen anscheinend dieselbe Konstitution wie die hier unter- 
suchten Arsen-, Antimon- und Wismutverbindungen; sie sind jedoch 
sehr unbestandig und sind bisher nicht in definiertem Zustand iso- 
hert worden. Es gelang uns jedoch durch Einwirkung von Chlor 
aus T'riphenylphosphin in Ligroinlésung bei — 80° die Verbindung 
(C,.H,),PCl, kristallinisch und mit der richtigen Zusammensetzung zu 
erhalten. Die Verbindung ist ungemein hygroskopisch und zersetzt 
sich schon bei gew6hnlicher Temperatur bei Abwesenheit von Feuchtig- 
keit schnell. Dipolmessungen an dieser Verbindung konnten deshalb 
nicht angefiihrt werden. Die entsprechende Arsenverbindung 
(C,H;),AsCl, ist noch sehr feuchtigkeitsempfindlich, aber sonst recht 
bestandig, und die entsprechenden Antimon- und Wismutverbin- 
dungen sind sehr bestaéndig und werden durch die Luftfeuchtigkeit 
nicht verindert. Dieses Verhalten ist in Ubereinstimmung mit der 
Annahme, da8 der polare Charakter der Bindungen zu den Halogen- 
atomen vom Phosphor zum Wismut abnimmt. 


Die Existenz von Verbindungen vom Typus R,PX, usw. erklart 
sich gewissermafen dadurch, daB eine Bindung auf zwei Liganden 
verteilt werden kann, falls diese Liganden eine gewisse Neigung zum 
Auftreten als Ionen besitzen. Die so gebildeten halbpolaren Bindungen 
sind von derselben Art, wie die Bindungen in den eigentlichen 
Komplexverbindungen, deren halbpolare Natur ebenfalls durch Re- 
sonanzformeln gut veranschaulicht werden kann, z. B.: 

cr No / NOI 

Bei Einfiihrung von Liganden, die keine a sehr geringe Neigung 
zum Ubergang in die ionisierte Form besitzen, verschwindet die Még- 
lichkeit zur Bildung von Bindungen dieser Art: Die Zinntetraalkyle 
bilden keine Komplexe vom Typus [R,SnX,]-~ und bei Einfiihrung 
eines vierten Alkylradikals in den Verbindungen vom Typus R,PX, 
wird die vierte Bindung ganz von diesem Radikal beansprucht, so 
da8 die fiinfte Bindung rein heteropolar wird, d.h. man bekommt 
eine Oniumverbindung, [R,P]X. Verbindungen vom Typus R,P sind 
deshalb kaum existenzfaihig; sie wiirden jedenfalls ahnliche Eigen- 
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schaften wie die Alkalialkyle haben, also sehr reaktionsfihig sein; 
ein Ubergang der Verbindungen [R,P]R in R,P + R, wiirde kaum 
zu vermeiden sein). 

Die Verbindungen vom Typus R,Y X, werden natiirlich nur dann 
das Dipolmoment Null besitzen, wenn die Siéurereste X nicht selbst 
ein Dipolmoment besitzen, das mit der Y—X-Bindung einen Winkel 
bildet. Das Dipolmoment Null ist also auBer bei den Halogeniden 
auch z. B. bei den Cyaniden und Nitriten (falls diese — was wahr- 
scheinlich ist — Nitro- und nicht Nitritokomplexe sind), nicht aber 
z. B. bei den Cyanaten und Nitraten zu erwarten. Fiir das Nitrat 
(C,H;),Bi(NO 3), wurde das Dipolmoment 3,26 D gefunden, d. h. ein 
ibhnlicher Wert, wie er friiher fiir die Verbindung trans-[Pt(A,P),- 
(NO ermittelt warde*). Das Dipolmoment erklart sich hier durch 
das Vorhandensein zweier frei drehbarer, gewinkelter O—NO,- 
Gruppen in trans-Stellung zueinander. 

Kigentiimlicherweise wurde fiir das Hydroxyd (C,H,),Sb(OH), 
das Dipolmoment Null gefunden. Es wire zu erwarten, dai diese 
Verbindung ahnlich wie Hydrochinon ein recht groBes Dipolmoment 
besitzt (~ 2). Da dies nicht der Fall ist, miissen die Wasserstoffatome 
in Verlingerung der Sb—O-Bindungen liegen: 

H—O—Sb—O—H , nicht H 


Vielleicht laBt sich dies dadurch erkliren, daB die Bindung O—Sb 
nicht wie die Bindung O—C in Hydrochinon eine echte Atombindung, 
sondern halbpolar ist. 


Experimenteller Tell 


Darstellung der untersuchten Verbindungen 

Triphenylphosphindichlorid. Diese Verbindung wurde von MicHAxr.is 
als eine gelbe Fliissigkeit beschrieben*). Wei8 und kristallinisch erhalt man sie 
durch Zuleiten von Chlor (UberschuB vermeiden) auf die Oberflache einer in 
Kohlenséureschnee gekiihlten Lésung von Triphenylphosphin in Petrolither. Die 
in vollkommen trockenem Luftstrom filtrierte Verbindung hat unmittelbar nach 
der Darstellung die richtige Zusammensetzung (gef. 21,1°/, Cl; ber. 21,3%/,), ist 
aber sehr unbestandig; nach kurzer Zeit wird die Verbindung schmierig unter 
Entwicklung von HCl. 


*) V. GrigNarD u. J. Savarp [Compt. rend. 192 (1931), 592] haben eine 
Verbindang vom Typus (C,H;),PR, beschrieben, aber ihre Ergebnisse konnten 
von anderer Seite nicht bestatigt werden: K. B. Brount, J. chem. Soc. {London} 
1931, 1891. Die von ANscnirz und Mitarbeitern [Liebigs Ann. Chem. 454 ( 1927) 
71| beschriebenen Phenolate vom Typus P(OR), gehéren dem PCl,-Typus an. 

*) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 231. 

9) A, u. L. Ber. dtsch. chem. Ges. 15 (1882), 803. 
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Triphenylarsindichlorid'). Aus Triphenylarsin und Chlor in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei 0°. Die Verbindung wird mit Petrolather gefallt und aus 
Benzol + Petrolither umkristallisiert. Schmilzt scharf bei 214—215° (nach 
MICHAELIS: 204—205° nach Sintern von 158° an). 

Triphenylstibindichlorid*). Aus Triphenylstibin und Chlor in Petrol- 
ather bei 0°. Umkristallisiert aus Alkohol mit 20°/, Benzol. Schmelzpunkt 143 
bis 144°. 

Triphenylstibindibromid*). Umkristallisiert aus Alkohol + Benzol. 
Schmelzpunkt 217—218°. 

Triphenylstibindihydroxyd'’). Aus dem Bromid und KOH in Alkohol. 
Umkristallisiert aus Benzol + Ather. Schmelzpunkt 214—215° (unter Abgabe 
von H,O; das so gebildete Triphenylstibinoxyd schmilzt bei 295° und ist in 
organischen Lésungsmitteln praktisch unldéslich). 

Triphenylwismutdichlorid‘'). Aus Triphenylwismut und Chlor in 
Petrolather bei 0°. Umkristallisiert aus Alkohol + Benzol. Schmelzpunkt 146 
bis 147° (MicHag.is 141°). Der Schmelzpunkt wird niedriger bei langerem Auf- 
bewahren des Praparates. 

Triphenylwismutdinitrat*). Aus dem Bromid und AgNO, in alko- 
holischer Lésung. Wurde aus Benzol umgelést. Verpufft bei 157°. 

Pyridin-jodchlorid’). Aus Pyridin und Chlorjod. Wuiu1aMs kristallisiert 
das Rohprodukt aus Alkohol um; das so erhaltene Produkt ist aber nicht klar 
léslich in Benzol. Es wurde deshalb bei gewéhnlicher Temperatur mit Benzol 
ausgezogen und die Lésung im Vakuum zur Kristallisation eingedampft. Hell- 
gelbes Kristallpulver. Schmelzpunkt 133—134°. 


Das RAMAN-Spektrum von SbCl, °) 


Das Raman-Spektrum von SbCl, ist bereits von Repiicu u. Mit- 
arbeitern’) §) und von Mourgv und Mitarbeitern®) untersucht worden. 
[hre Ergebnisse stimmen jedoch nicht ganz iiberein. Es wurde des- 
halb das RamMan-Spektrum eines sehr reinen Priparates SbCI, (Schmelz- 
punkt 2,892) mit groBer Dispersion aufgenommen. Das Ergebnis ist 
nebenstehend mit den Ergebnissen von Repiicn und Mourev ver- 
glichen worden. 


') A. Micnagtis, Liebigs Ann. Chem. $21 (1902), 162. 

*) A. Micnaguis u. A. Resse, Liebigs Ann. Chem. 233 (1886), 49. 

5) A. Micuaeuts u. A. Reese, Liebigs Ann. Chem. 233 (1886), 50, 51. 

*) A. Micwag.is u. A. Marquarpt, Liebigs Ann. Chem. 251 (1889), 329, 323. 

D. M. J. chem. Soc. [London] 1931, 2783. 

6) Fiir die Uberlassung des Raman-Spektrographen sowie fiir wertvolle 
Ratschlage bei der Ausmessung und Deutung des Raman-Spektrums sei Herrn 
Prof. Dr. A. Lanasetu bestens gedankt. 

7) O. Repuiicw, T. Kurz u. P. Rosenrerp, Z. physik. Chem. Abt. B 19 
(1932), 231. 

*) O. Repuica, T. Kurz u. W. Stricks, Mh. Chem. 71 (1938), 1. 

*) H. Mourev, M. Macart u- G. Werrorr, Proc. Indian Acad. Sci. Raman 
Jubilee Vol. (1938), 361. 

1”) E. Moves, Z. physik. Chem. 90 (1915), 70. 
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Raman -Spektrum von SbCl, 
Intensitaten eingeklammert; Erregerlinie Hg 5461; Wellenzahlen cm~! 


Hier gefunden’ Repiicn’) | | Movrev’®) 
76 (3) 72 (10) 
166 (4) 165 (2) 
181 (5) 178 (2) 182 (4) 177 (7) 
309 (5) | 304(2) 305 (4) 309 (5) 
358 (10) 355 (2) 356 (7) 356 (10) 
400 (4) | 399(3) | 397(3) | 400 (5) 

— | 538 (1) — 


Die Linie 588 cm-! wurde weder von uns noch von Movurgu 
gefunden und gehort sicher nicht dem SbCl, an. Dagegen wurde in 
Ubereinstimmung mit Movurervu eine Linie ganz nahe an der Hg- 
Linie gefunden und bestitigt, dab die Linie etwa 177 cm~? doppelt ist. 
Insgesamt enthalt das Raman-Spektrum des Antimonpentachlorids 
6 Linien. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Annahme, daf das 
Molekiil die Gestalt einer dreiseitigen Doppelpyramide hat: 


| Zahl der im RamMan- 
Molekiilstruktur Symmetrie | Spektrum aktiven 
| Schwingungen 
Plan (Fiinfeck mit Sb im Zentrum) Ds. | 3 
Vierseitige Pyramide. ...... C,, 
Dreiseitige Doppelpyramide .. . | 6 


Das Auftreten der sehr niedrigen Frequenz 76 cm-} ist in Uber- 
einstimmung mit der Annahme, dai zwei der Halogenatomen nur 
lose (halbpolar) gebunden sind. 


Dipolmessungen (vgl. 8. 253) 

Fiir die Dichtebestimmungen wurde ein Dilatometer nach ANDREAE‘) 
benutzt, das so dimensioniert war, daB die spezifischen Gewichte mit derselben 
Fillung bei den Temperaturen 10—40° bestimmt werden konnten. Lésungsmitte! 
in allen Fallen Benzol. 


Benzol 
| | 
| 10° 90° 30° | 40° 
et 2.3025 22895 #229627 2.2499 
0.8898  0,8790 0,8684  0,8577 


1) O. Repuicu, T. Kurz u. P. RosEnFre.p, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932), 231. 

2) O. Repuicna, T. Kurz u. W.Srricks, M. Chem. 71 (1938), 1. 

3) H. Movrev, M. Macat u. G. Werrorr, Proc. Ind. Acad. Sci. Raman 
Jubilee Vol. S. 361 (1938). 

*) J. L. ANDREAE, Z. physik. Chem. 82 (1913), 109. — E. Conen u. L. C. 
J. TE Borxnorst, Z. physik. Chem. Abt. B 24 (1934), 244. 
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Triphenylstibindichlorid 
xz, = 0,03476 
| et dt 
10 | 2.4128 0,9592 127,5 
20 | 2.3933 0,9493 127,3 
30 | 2,3728 0,9388 127,2 
40 | #£2,3529 0,9283 127,4 
Triphenylwismutdichlorid 
x, = 0,02514 
t° | et dt P 
4 
10 2,4022 0,9648 138,2 
20 2,3801 0,9544 136,7 
30 2.3606 0,9441 136,7 
40) 2.3415 | 0,9328 136,9 
Triphenylstibindichlorid 
= 25° 
| Nx P | P—P,, 
0,01861 2,3337 0,9131 1,4841 127,1 99,5 27,6 
0,01LL17 2,3110 | 0,8981 1,4799 128,0 97,9 30,1 
0,006 920 2,2969 0,8892 1,4772 127,7 94,3 33,4 
0,004422 2,2884 | 0,8843 1,4761 124,9 92,0 32.9 
0 2,2725 0,8738 1,4737 | — — — 
Pa~30cm* 
Triphenylwismutdichlorid 
t = 26° 
Nop | Py P—P, 
0,02331 2,3629 0,9439 1,4887 136,7 104,2 32,5 
0,01666 2,3390 | 0,9241 1,4842 138,9 103,9 35,0 
0,0093 10 2,3095 0,9018 1,4796 139,7 105,2 34,5 
0,004862 | 2,2917 | 0,8896 | 1,4775 132,5 105,5 27,0 
Pa ~ 32 cm? 
Triphenylarsindichlorid 
= 26° 
0,016053 2.3396 | 0,9013 | 1,4818 | 136,9 | 93,9 43,0 
0,009973 2.3166  0,8915 1,4790 139,0 94,2 44,8 
0,003436 2.2891 | 0,8800 | 1.4755 | 143,4 91.9 (51,5) 
Pa ~ 43 u=0 


') Diese Verbindung ist sehr hygroskopisch und bildet bei der Hydrolyse 
die Verbindung (C,H,),As(OH)C! mit dem sehr groBen Dipolmoment 9,2(P* = 1750). 
Es ist wahrscheinlich, daB die P-Werte (und demnach P,) aus diesem Grund etwas 


zu hoch ausgefallen sind. 
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Pyridinjodchlorid 
t = 25° 
0.003976 «26373. 1277 | 44,7 
0.002195 2,4784 08770 | 1,4742 1352 45,2 
0.001301 | 2,3963  0,8755 1,4739 1401 46,1 
P® —=1460 =1407 =8,2040,1 


Triphenylwismutdinitrat 


t = 25° 
| d?5 | | P | 
0,003546 | 2,3327 | 0,8854 | 1,4757 | 339,8 | 111,6 
0,001674  2,3032 | 0,8796 | 1,4748 354.8 109,9 
P* ~360 Py =220 (Pa=30) =3,264 0,15 
Triphenylstibindihydroxyd 
t = 25° 
| P| Pe | P—P, 
0007361 | 22940  0,8880 | 14772 115,38 | 89,6 25,7 
0,004358 | 2,2858 | 0,8825 | 1,4757  115,1 87,1 28,0 
0,002392 2,2795 0.8785 | 14748 | 1145 87.3 27,1 
P, ~ 27 cm* 
Zusammenfassung 


Die Molekularpolarisation der Verbindungen (C,H,;),5bCl, und 
(C,H;),BiCl, (in benzolischer Lésung) ist unabhingig von der Tempe- 
ratur; die Verbindungen haben demnach das Dipolmoment Null, 
in Ubereinstimmung mit der Annahme, daB die Molekiile die Kon- 
figuration einer trigonalen Doppelpyramide besitzen. 

Wenn Verbindungen von diesem Typus das Dipolmoment Null 
besitzen, muB Atompolarisation sehr grob sein (~ 30 cm*). 
Dies erklart sich dadurch, da8 die Bindungen zwischen dem Zentral- 
atom und den Halogenatomen stark polar sind. 

Die Verbindung (C,H;),5b(OH), hat ebenfalls das Dipolmoment, 
Null, das Nitrat (C,H,),Bi(NO,), hat dagegen das Dipolmoment 3,26 D. 

Im Raman-Spektrum des Antimonpentachlorids wurden 6 Linen 
gefunden; dies ist in Ubereinstimmung mit der Annahme, daB das 
Molekiil die Konfiguration einer trigonalen Doppelpyramide besitzt. 

Das Pyridinjodchlorid, C;H,;NJCl, hat das groBe Dipolmoment 
8,20 D; dieser Wert wird durch Resonanzformeln erklirt. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1942. 
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Dipolmomente der héheren Isologen 
der Sulfoxyde und Aminoxyde 


Von K. A. JENSEN 


Die Annahme einer ,,semipolaren Bindung* in den Sulfoxyden 
und Aminoxyden kann als wohlbegriindet angesehen werden und ist 
z. B. in Ubereinstimmung mit den sehr groBen Dipolmomenten dieser 
Verbindungen!). Es ist dagegen nicht a priori sicher, da8 eine ent- 
sprechende Formulierung der analogen Selenoxyde, Phosphin- 
oxyde usw. zulissig ist. Es hegt theoretisch die Méglichkeit vor, daB 
die héheren Isologen eine wahre Doppelbindung enthalten. So kénnte 
die T'atsache, dab die Aufspaltung von Selenoxyden in optisch-aktive 
Komponenten nicht gelungen ist”), auch dahin gedeutet werden, daf 
diese Verbindungen eine andere Konstitution als die Sulfoxyde be- 
sitzen. 

Um diese Frage zu untersuchen, wurden die Dipolmomente 
einiger disbeziiglicher Verbindungen bestimmt. Auer Oxyden wurden 
auch Sulfide, ein Selenid und das Triphenylphosphin-phenylimid unter- 
sucht. Fir folgende Verbindungen wurden Dipolmomente ge- 
funden, die ebenso grof wie die der Sulfoxyde und Aminoxyde sind: 


Diphenylselenoxyd, (CgH;)SSeO ......... 4,44 D 
Di-p-tolyltelluroxyd, (p-CH,-C,H,).TeO. . ... . 3,93 D 
Triphenylphosphinoxyd, (C,H;);,PO ....... 4,31 D 
Triphenylphosphinsulfid, (CgH;),PS ....... 4,74 D 
Triphenylphosphinselenid, (CgH;);,PSe ...... 4,83 D 
Triphenylphosphin-phenylimid, (CgH;)s,PNC,H,; . . 4,45 D 
Triphenylarsinoxyd, (CgH;),AsO ......... 5,50 D 
Triphenylstibinsulfid, (CgH,)s5bS . ....... 5,40 D 


') E. Beromann, L. Encer u. St. SANDor, Z. physik. Chem. Abt. B 10 
(1930), 106. — E. Beromann u. M. Tscuupnowsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 
(1932), 457. — J. pe Vries u. W. H. Roprsvusn, J. Amer. chem. Soc. 53 (1931), 
2888. — G. C. Hampson, R. H. Farmer u. L. E. Surron, Pro®. Roy. Soc. [London] 
148 (1933), 147. — E. P. Layton, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 1945. 

2) W. R. J. Kenyon u. H. J. chem. Soc. [London] 
1928, 2280, 2287. 
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Fir diese Verbindungen ist also die klassische Formulierung mit 
einer Doppeibindung nicht zutreffend, sondern sie sind ebenso wie 
die Sulfoxyde und Aminoxyde mit einer semipolaren Bindung zu 
formulieren: , gre 

(CgH;),55e—O, (C,H;); P—NC,H;, (CgH;);5b—S usw. 

Die angedeuteten Ladungen betragen jedoch nach den Dipol- 
momenten nur etwa eine halbe Elementarladung. Deshalb ist eine 
Formulierung R,Se->O, usw. vielleicht besser. Das 
wesentliche ist jedenfalls, daB die Zentralatome nur vierbindig sind, 
und daB die Verbindungen wahre Doppelbindungen nicht enthalten. 

Dagegen wurde fiir das Tri-p-tolylstibinoxyd nur ein kleines 
Dipolmoment gefunden, nimlich 2,0 D. Danach scheidet eine Formu- 
lierung wie fiir die tibrigen Verbindungen aus. Aber auch eine 
Formulierung mit einer Doppelbindung erscheint nicht berechtigt; 
denn ganz abgesehen davon, daf sie in Anbetracht des Umstandes, 
da8 das Sulfid sich normal verhalt, unwahrscheinlich ist, ist das 
gefundene Dipo!moment noch kleiner als das der Ketone (2,7 D). 
Nun kénnte das Stibinoxyd polymerisiert sein, etwa nach dem Schema: 

-O—SbPh,—O—SbPh,—O—SbPh, - 

aber das war, wie unserer Versuche zeigten, nicht der Fall. Das ab- 
weichende Verhalten muf daher auf andere Weise erklirt werden. 
Vielleicht handelt es sich um die Bildung einer Molekiilverbindung; 
das ist um so naheliegender, als die Verbindung aus benzolischer 
Lésung mit Kristallbenzol kristallisiert. Eine Messung in Dioxan gab 
fast denselben Wert; in anderen Lésungsmitteln ist das Stibinoxyd 
zu schwerldéslich. 


Wismutverbindungen, die den Aminoxyden entsprechen, sind 
nicht bekannt. Die Verbindung (C,H;),Bi(OH),') kann nicht ent- 
wiassert werden; sie zersetzt sich bereits bei 100° unter Bildung von 
Triphenylwismut und Wismutoxyd. 

Der Unterschied zwischen den Antimonverbindungen einerseits 
und den Phosphor- und Arsenverbindungen andererseits macht sich 
auch bei den Hydraten der Oxyde bemerkbar. Das Hydrat des 
Triphenylstibinoxyds ist eine wahre Dihydroxoverbindung, (C,H;).,° 
Sb(OH), und hat das Dipolmoment Null (vgl. die vorhergehende Ab- 
handlung). Die Hydrate der Phosphinoxyde und Arsinoxyde haben 
keine entsprechende Konstitution, denn ihre Dipolmomente sind noch 
etwas groBer als die der freien Oxyde. Es handelt sich also bei diesen 


1) F. CHALLENGER u. O. V. Ricnarps, J. chem. Soc. [London] 1934, 405. 
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Hydraten um ein lose gebundenes Wassermolekil (beim Er- 
hitzen wird dieses sehr leicht abgeben). In Lésung kann allerdings 
nach kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen die Dissoziation 
dieser Verbindungen in Oxyd und Wasser nur gering sein. Immerhin 
weist der Umstand, da die Molekularpolarisation des Arsinoxyd- 
hydrats mit abnehmender Konzentration etwas abnimmt, darauf hin, 
daB eine Dissoziation 
HO = (CeH;),As0 + HO 

in geringem Umfange eintritt. Wenn mit den gréBten Werten der 
Molekularpolarisation des Arsinoxydhydrats gerechnet wird, erhialt 
man folgende Werte fiir die Dipolmomente: 

Triphenylphosphinoxydhydrat, (C,H;),PO; H,O . . 4,56 D 

Triphenylarsinoxydhydrat, (C,H;),AsO; H,O. . . . 5,81 D 
Das Wassermolekiil dieser Verbindungen ist wahrscheinlich mittels 
einer ,, Wasserstoffbriicke®* an den Sauerstoff gebunden; die gréBeren 
Dipolmomente erkliren sich dadurch, daB die Hydrate in Phospho- 
nium- bzw. Arsoniumhydroxyde tibergehen kénnen; wahrscheinlich 
liegt Resonanz vor: 


+ - + 
(C,H,;),P—O- --H—O—H <-> (C,H;),P—OH OH 

Kine ahnliche Konstitution besitzt auch die Verbindung (C,H;)3- 
As(OH)CI, fiir die das sehr groBe Dipolmoment 9,2 D gefunden wurde. 
Nach diesem Wert schiene es berechtigt, die Verbindung als ein Salz 
zu bezeichnen (Dipolmomente der Alkalihalogenide etwa 10 D)?). 
Die Konstitutionsformel [(C,H;),AsOH]Cl ist jedoch nicht zutreffend, 
da nach dieser das Dipolmoment mindestens 3,02-4,77 = 14,3 D sein 
sollte (Radius des Chlorions 1,81 A, kovalenter Radius des Arsen- 


atoms 1,21 A*). Das kleinere Dipolmoment mu8 daher durch eine 
Resonanz : 


+ 
(CgH,;),As—O---H—Cl (C,H,),As—O—H Cl 
erklirt werden. Ein Molekiil der ersten Formel wiirde ein Dipol- 
moment von derselben GréBenordnung wie das des Arsenoxyds 
(5,5 D) haben, wihrend ein Molekiil der zweiten Formel ein Dipol- 
moment von der betrichtlichen Gr6éBe (1,81 + 1,82 + 1,21)-4,77 = 
20,6 D (Durchmesser des Sauerstoffatoms 1,32 A) besitzen wiirde. 
Das gefundene Moment liegt, wie nach der angenommenen Resonanz 
zu erwarten, zwischen diesen beiden Werten. Der gefundene Wert 


ty E. Wrepe, Z. Physik 44 (1927), 261. 
*) L. Pautane, The Nature of the Chemical Bond (New York 1939), 8S. 155 
und 326. 
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spricht dafiir, daB in dieser Verbindung eine Wasserstoffbriicke vor- 
handen ist. 

Eine ahnliche Konstitution besitzen unzweifelhaft die Salze der 
Aminoxyde und Phosphinoxyde. Eine ganz andere Konstitution 
weisen dagegen die entsprechend zusammengesetzten Verbindungen 
des Antimons und Wismuts auf. Fir die Verbindung (C,H,),: 
Sb(OH)Cl wurde das Dipolmoment 2,8 D gefunden; sie hat demnach 
fast dasselbe Moment wie p-Chlorphenol [2,6+)] und enthalt die beiden 
Anionen in ,,para-Stellung“ direkt an das Antimonatom gebunden 
(vgl. die vorhergehende Abhandlung). 


Experimentelier Teil 


Darstellung der untersuchten Verbindungen 


Diphenylselenoxyd wurde aus Diphenylselendibromid und NaOH dar. 
gestellt?). Umkristallisiert aus Benzol + Ligroin. Schmelzpunkt 113° (nach 
mehrtagigem Stehen in Vakuum iiber P,O,). 


Di-p-tolyltelluroxyd. Dargestellt nach LepERER*). Umkristallisiert aus 
Benzol. Schmelzpunkt 173—174°. 


Triphenylphosphinoxyd. Aus POCI, und Phenylmagnesiumbromid'). 
Wurde durch Destillation im Vakuum und mehrmaliges Umkristallisieren aus 
Benzol gereinigt. Schmelzpunkt 153—154°. Wurde vor der Dipolmessung iiber 
P.O; getrocknet. 


Triphenylphosphinoxyd-monohydrat'). Durch Umkristallisieren des 
Oxyds aus Wasser. 

Molekulargewichtsbestimmung kryoskopisch in Benzol: 0,1690 g — 0,3291 ¢ 
— 0,5185 g und je 13,25 g Benzol; 4 = 0,232° — 0,431° — 0,687°. Molekular- 
gewicht: 280 — 293 — 290; ber. 296. 


Triphenylphosphinsulfid. Dargestellt aus Triphenylphosphin und 
Schwefel*). Umkristallisiert aus Alkohol. Schmelzpunkt 158°. 


Triphenylphosphinselenid. Dargestellt aus Triphenylphosphin und 
Selen’). Umkristallisiert aus Alkohol. Schmelzpunkt 185—186°. 

Triphenylphosphin-phenylimid. Dargestellt aus Triphenylphosphin 
und Phenylazid*). Umkristallisiert aus Ather. Schmelzpunkt 133°. 


Triphenylarsinoxyd. Das Hydrat wurde bei 130° ontwissert und aus 
Benzol umkristallisiert. Schmelzpunkt 190—191° (iiber P,O, getrocknet). 


1) J. W. WiixiraMs u. J. M. Focersere, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930), 1356. 
*) F. Krarr u. W. Vorster, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893), 2820. 

3) K. Leperer, Liebigs Ann. Chem, 391 (1912), 342. 

4) R. H. Pickarp u. J. Kenyon, J. chem. Soc. [London] 89 (1906), 264. 
5) A. Micuaguis u. H. v. Sopen, Liebigs Ann. Chem. 229 (1885), 306. 

6) A. Micnwaguis u. H. v. Sopen, Liebigs Ann. Chem. 229 (1885), 307. 

7) A. Micuagzts u. H. v. Sopgen, Liebigs Ann. Chem. 229 (1885), 308. 

8) H. Srauprncer u. J. Meyer, Helv. chim. Acta 2 (1919), 643. 
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Triphenylarsinoxyd-monohydrat. Aus dem Dichlorid und verdiinntem 
Ammoniak'). Umkristallisiert aus Alkohol. Schmelzpunkt 115—116° (unter 
Abgabe von Wasser). Wurde bisher als (C,H,;),As(OH), formuliert. 

Triphenylarsinhydroxychlorid. stellte die Verbindung 
durch Einleiten von Chlor in eine Lésung von Triphenylphosphin in Chloroform 
dar; diese Methode kann natiirlich nur die gewiinschte Verbindung geben, wenn 
das Chloroform feucht ist. Die Verbindung wurde fiir die vorliegende Unter- 
suchung folgendermaBen dargestellt: Das Dichlorid wurde in Wasser geldést 
und die Lésung auf ein kleines Volumen eingedampft. Beim Abkiihlen erhalt 
man reichliche Ausscheidung von Kristallen des Hydroxychlorids. Umkristalli- 
sation aus Dioxan. Schmelzpunkt 171°. 

Tri-p-tolylstibinoxyd. Bei der Darstellung nach MicnaeE.is*) wurde 
eine Verbindung mit der gewiinschten Zusammensetzung, aber mit dem Schmelz- 
punkt 270° erhalten (nach Umkristallisation aus Benzol). Der von MicHAgE.is 
angegebene Schmelzpunkt 223° bezieht sich auf das Hydrat (Dihydroxyd), das 
beim Schmelzen oder Trocknen im Exsikkator leicht das Wassermolekiil abgibt. 
Die Verbindung wurde auch nach KAvuFMANN*) aus Tri-p-tolylstibin und Wasser- 
stoffperoxyd dargestellt. Die Verbindung mit dem Schmelzpunkt 223° ist von 
KAUFMANN richtig als Dihydroxyd bezeichnet worden; nach unserer Erfahrung 
erhalt man jedoch in der Regel auch bei dieser Methode direkt das Oxyd mit 
dem Schmelzpunkt 270°. Die Verbindung ist praktisch unléslich in den meisten 
Lésungsmitteln, jedoch etwas léslich in heiBem Benzol und Dioxan. 


Analyse: Gef. 62,0°/, C, 5,19°/, H; 61,6°/, C, 5,17°/, H. 
Ber. 61,5°/, C, 5,10°/, H. 

Molekulargewichtsbestimmung (nach RiecHe): 23,09 mg in 3,516 
Benzol; Siedepunktserhéhung 0,032°. M = 528 (ber. 411). Nach der osmotischen 
Methode von BarGer wurde weiter gefunden, daB das Molekulargewicht zwischen 
400 und 600 liegt. In Anbetracht der geringen Léslichkeit der Verbindung ist die 
Ubereinstimmung mit dem berechneten Molekulargewicht als befriedigend zu 
bezeichnen. 

Triphenylstibinhydroxychlorid. Durch Hydrolyse des Dichlorids®). 
Umkristallisiert aus Benzol. Schmelzpunkt 218°. 

Triphenylstibinsulfid. Dargestellt nach KavrmMann*). Umkristallisiert 
aus Alkohol. Schmelzpunkt 119°. Die benzolischen Lésungen triiben sich all- 
miahlich wegen Zersetzung in Schwefel und Triphenylstibin. Die Dipolmessungen 
wurden deshalb so schnell wie méglich nach der Zubereitung der Lésungen vor- 
genommen, 


Dipolmessungen (vgl. S. 253) 
Die meisten der hier untersuchten Verbindungen sind in dipolfreien Lésungs- 
mitteln ziemlich schwerléslich, weshalb die Konzentration der Lésungen nur 


1) A. Micnargtts, Liebigs Ann. Chem. 821 (1902), 164. 

2) A. Micnazg.is, Liebigs Ann. Chem. 821 (1902), 162. 

3) A. Micwagtis u. U. Genzken, Liebigs Ann. Chem. 242 (1887), 174. 

*) L. Kaurmann, D. R. P. 360913. 

5) G.T. Morean, F. M. Mickierawair u. G. Wairsy, J. chem. Soc. 
[London] 97 (1910), 37. 

*) L. Kaurmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908), 2764. 
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innerhalb enger Grenzen variiert werden konnte. Bei der Berechnung der Dipol- 
momente wurde die Atompolarisation zu 15°/, der Elektronenpolarisation 
(= 8—15 cm*) gesetzt; nach der Formel von Coop und Sutton soll die Atom- 
polarisation bei Verbindungen von diesem Typus (u ~ 4) etwa 10 cm® sein, 
d. h., die Berechnung nach Wo tr gibt in diesem Falle Werte der richtigen GréBen- 
ordnung. Fiir eine Verbindung — das Triphenylstibinhydroxychlorid —, die von 
demselben Typus wie die in der vorhergehenden Abhandlung untersuchten Ver- 
bindungen ist, ist die Atompolarisation jedoch wahrscheinlich gréBer (~ 30 cm*). 
Es wurde fiir diese Verbindung Pa+r gleich dem Mittelwert aus den ¢-Werten 
fir (C,H,;),Sb(OH), und (C,H,),SbCl, gesetzt. 


Diphenylselenoxyd 
Benzol, 25° 
| | P Pe | Pa+o 
0,003766 | 2,3850 0,8786 | 1,4747 473,9 54,6 419,8 
0,002970 | 2,3604  0,8776 | 1,4745 472,3 54,8 417,5 
0,002 431 2,3445  0,8768 1,4745 475,5 56,7 418.8 
0,002038 3,3327  0,8761 = 1,4743 478,9 54,9 420,0 
0 2,2725 | 0,8738 | 1,4737 420) 
PX40 = 420 pu’ = 4,50 + 0,05 
Px —412 yw =4,44 
Di-p-tolyltelluroxyd 
Dioxan, 40° 
0,002 381 2,2429 1,0132 1,3992 395 83 312 
0,001 170 2,2179 1,0127 1,3989 403 83 320 
0 2,1924 1,0121 1,3985 -- — 
=316 pw’ = 4,01 4 0,05 
PS = 304 = 3,93 
Triphenylphosphinoxyd 
Benzol, 25° 
| Ny. P Pry Pa+0 
0,009 700 2,5586 0,8826 | 1,4776 | 478.6 | 81,2 397,4 
0,007 243 2,4830 0,8805  1,4765 477,4 80,0 397,4 
0,007013 2,4745 0,8798 14764 476,83 81,8 395,0 
0,005031 2,4171 0,8785 14760  477,4 | 82,8 394,6 
0,003 895 2,3833 0,8771 1,4752 478.5 81,7 396.8 
0 2,2725  0,8738 14737 | — | 397 
= 397 = 4,38 + 0,05 
PF = 385 = 4,31 
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Triphenylphosphin-monohydrat 


Benzol, 25° 
0,005110 | 2.4331 | 0,8788 1,4759 | 519,3 | 86,1 | 433,2 
0.003250 | 2.3746 | 0.8769 1,4750 | 524,6 | 85,2 439,4 
445 = 4,64 + 0,05 
PS = 432 pu = 4,56 
Tripheny!phosphinsulfid 
Benzol, 25° 
0,008705 2.5697 00,8826 | 1,4761 | 544,3 | 77,5 | 466,8 
0,005884 0,8799 | 1,4755 548,9 | 78,1 470,8 
0,003273 2,3825 | 0,8773 | 1,4751 550,6 82,1 | 468.5 
0 | 2,2725 | 0,8738 | 1,4737 | 555 | — | 477 
P24 =477 = 4,80 + 0,05 
PY —465 yw =4,74 
Tripheny!phosphinselenid 
Benzol, 25° 
0,008212 25784 | 0,8859 | 1,4784 | 588.2 | 92,7 | 495,5 
0,006061  2,4949 | 0,8827 | 1,4770  588,3 91,5 496,8 
0,002893 | 2.3765 | 0,8776  1,4753  593,8 96,0 | 497,8 
PS, = 498 = 4,90 + 0,05 
Pe 484 p= 4,83 
Tripheny!phosphin-phenylimid 
Benzol, 25° 
0006520 2.4775 | 1,4777 | 532,8 | 108,7 | 424,1 
0,003875 2.3932 0.8783 | 1.4761 | 532,9 | 107,6  425,3 
0.001822 2.3283 0,8759 | 1,4748 | 530,2 105.9  424,3 
PY, =425 = 4,54 + 0,05 
P& = 409 = 4,45 
Triphenylarsinoxyd 
Benzol, 25° 
0,004785 | 2.4801 | 0,8802 | 1,4758 | 681,0 | 81,9 | 599, 
0.003002  2,4008 | 0,8778  1,4749 | 680,8 84,4 596,4 
0,001974 | 2,3593 | 0,8763  1,4745 705,1 83,6 621,5 
0,001 314 | 2,3312 | 0,8758 | 1,4742 | 711.5 84 627,5 
= 640 ~ p’=5,56+0,1 
PF = 628 pe = 5,50 
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Triphenylarsinoxyd-monohydrat 
Benzol, 25° 


Paso 


0,002649 | 
0,001890 | 2.3658 0.8768 778.3 
0,001305 | 2.3349 0.8765 — 745,5 


PP, = 699 (héchster Wert) 5,81 + 0,1 
PS = 686 fa = 5,75 


2.4044 | 0.8775 | 1.4748 | 785.8 86.8 


699 


Triphenylarsinhydroxychlorid 
Dioxan, 40° 


Pg 


0,002358 2.4491 | 1,015] — | (16587)')| 
0,001 718 | 2,3888  1,0133 | 1.2995 1714 
0,0007997 2.3830 | 1,0127 1734 | 
0 2.1994 | 1,012) 
PR, = 1662 p’=9,2 + 0,1 
— 1650 9,2 


Tri-p-tolylstibinoxyd 
Benzol, 25° 


| | dz | 
0,002876 2.2833 | 00,8779 151,65 
0,001690 2.2803 «(08761 
0 | 99795 0.8738 «| 180 

—80 (Pp, ~ 100) 2,0 40,1 

Tri-p-tolylstibinoxyd 
Dioxan, 40° 

0,001714 —-2,1946 1.0145 «1925 
0,001282 1918 10141 «199.6 
0 21822 2085 


1) Ubersattigte Lésung. 
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Triphenylstibinhydroxychlorid 
Dioxan, 40° 


0,003168 2.2305 | 1,0166 | 1,4001 | 257,8 | 91,2 
0,002108 2.2186 | 1,0148  1,3995 267,55 92,5 
0,001245 2,2105 | 1,0134 | — | 298,7 — 

0 | 2.1024 | 10121 | — | 2920 | — 
Triphenylstibinsulfid 
Benzol, 25° 
ds | P PE | Pa+0 
0,005564 2.5237 | 0,8844 | 1,4771 | 704,8 | 96,1 | 608,7 
0,004348 2,4707  0,8822 | 1,4763  716,4 94,7 621,7 
0,002283 2.3734 | 0,8781  1,4751 710,0 95,9 614,1 
P24 =615 = 5,45+0,1 
P% = 600 = 5,40 
Zusammenfassung 


Die hdheren [sologen der Sulfoxyde und Aminoxyde, d. h. die 
Selenoxyde, Telluroxyde, Phosphinoxyde und Arsinoxyde, haben sehr 
groBe Dipolmomente und enthalten deshalb eine semipolare Bindung. 
Dasselbe gilt den Verbindungen (C,H;),PS, (CgH;),PSe, (C,H;)3- 
PNC,H,; und (C,gH;),SbS. Ein abweichendes Verhalten zeigt das 
Tri-p-tolylstibinoxyd. 

Die Hydrate des Triphenylphosphinoxyds und Triphenylarsin- 
oxyds haben noch gréBere Dipolmomente als die wasserfreien Oxyde. 
Sie sind deshalb nicht Dihydroxyde wie die Verbindung (C,H;,),- 
Sb(OH). (vgl. die vorhergehende Abhandlung), sondern sie enthalten 
ein lose gebundenes Wassermolekiil, das wahrscheinlich mittels eines 
- Wasserstoffatoms an das Sauerstoffatom des Oxyds gebunden ist. 

Fir die Verbindung (C,H,),As(OH)Cl wurde ein sehr groBes 
Dipolmoment (9,2 D) gefunden, was durch Resonanzformeln erklart 
wird. Die Verbindung enthilt das Chloratom nicht direkt an Arsen 
gebunden. Dagegen hat die Verbindung (C,H;),Sb(OH)Cl nur ein 
kleines Dipolmoment (2,96 D); in ihr ist sowohl die Hydroxylgruppe 
als auch das Chloratom direkt an das Zentralatom gebunden. 


1) Mittelwert aus den P-Werten fiir (C,H,)sSbCl, und (C,H,),Sb(OH),. 
Kopenhagen, Chemisches Laboratorvum der Universiat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1942. 
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Zur Chemie der metallorganischen Blei- und 
Zinnverbindungen 


Von K. A. JENsEN und N. Ciravson-Kaas 


1. Die Dissoziation von Hexacyclohexyldiplumban 


Die héheren Isologen des Kohlenstoffs im periodischen System 
verhalten sich beziiglich der Bildung von freien Radikalen anscheinend 
grundsiétzlich anders als der Kohlenstoff. Hexaphenyldistannan und 
Hexaphenyldiplumban scheinen zwar in sehr verdiinnten Lésungen 
weitgehend dissoziiert zu sein, aber die Lésungen sind farblos. Stark 
gefirbte, im festen Zustand paramagnetische freie Radikale, die dem 
Tribiphenylmethyl und dem Tris-p-nitrophenyl ethyl analog waren, 
sind bei den Silicium-, Zinn- und Bleiverbindungen nicht bekannt. 
Allerdings kennt man nur wenige kernsubstituierte Verbindungen 
von diesem T'ypus. 

Es wird gewohnlich angenommen, daf die Verbindungen vom 
Typus R,Pb-PbR, in Lésung zu freien Radikalen R,Pb dissoziieren. 
Um diese Frage zu untersuchen, wurde das Hexacyclohexyl- 
diplumban (C,H,,),Pb-Pb(C,H,,), magnetochemisch untersucht. 
Diese Verbindung ist im Gegensatz zum fast farblosen Hexapheny!l- 
diplumban ausgesprochen goldgelb und soll nach den Angaben von 
Krause?) schon in ziemlich konzentrierten Lésungen monomolekular 
sein. Die Lésungen addieren Sauerstoff unter Bildung eines Oxyds 
und Jod unter Bildung von Tricyclohexylbleijodid. 

Nach den kryoskopischen Molekulargewichtsbestim- 
mungen von Krauss ist diese Verbindung in 0,2°/,iger benzolischer 
Lésung vollstindig dissoziiert (M = 455, ber. 452), in 0,5°/,iger Lésung 
betraigt die Dissoziation aber nur etwa 30°/,. Die Bestimmung der 
Dissoziationsgrade nach dieser Methode ist nicht besonders genau; 
daB die Verbindung dissoziiert ist, kann aber kaum bezweifelt werden. 
Auch bei anderen Verbindungen von diesem Typus ist eine Disso- 


1) E. Krause, Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921), 2060. — E. Krause u. 
A. v. GrossE, Die Chemie der metallorganischen Verbindungen. Berlin 1937. 
S. 375. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 19 
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ziation nachgewiesen worden'). Bei eigenen Bestimmungen haben 
wir fir die Dissoziation in etwa 0,5°%/,iger Lésung ahnliche Werte 
gefunden wie 

Die Léslichkeit betragt nach unseren Bestimmungen 1,4°/, in 
Benzol und 1,6°/, in Chloroform bei 30° (die von Krause gefundenen 
Werte konnten nicht bestitigt werden). Bei den anderen untersuchten 
Lésungsmitteln (Alkohole, Ketone, Amine, Ester usw.) war die Lés- 
lichkeit kleiner. Da die Verbindung also nur in etwa 1°%/,iger Lésung 
untersucht werden kann und die Dissoziation in dieser Lésung nur 
unvollstindig ist, geniigt die Gouysche Methode in der gewohnlichen 
Ausfiihrung nicht, um einen Paramagnetismus der gelésten Molekiile 
nachzuweisen. Freep und Kasper haben aber eine Modifikation 
der Gouvyschen Methode angegeben?), die viel empfindlicher ist 
und die Vorteile einer wahren Nullmethode besitzt. Bei dieser wird 
die Lésung direkt gegen das Lésungsmittel gemessen, so daB MeBfehler 
bei der Bestimmung der Stromstirke und der Suszeptibilitét des 
reinen Lésungsmittels ausgeschaltet werden. Nach dieser Methode 
wird die Lésung im Mebrohr mit dem reinen Lésungsmittel iiber- 
schichtet und im Magnetfeld so angebracht, daB die Grenzfliche sich 
bei H,,,, befindet; der unterste Teil der Lésung und der obere Teil 
des Lésungsmittels befinden sich im feldfreien Raume. Die Messung 
wird sonst in iiblicher Weise vorgenommen. Sie ergibt direkt 4x — 
den Unterschied in Suszeptibilitét zwischen Lésung und Lésungs- 
mittel — wenn eine Korrektur fiir die Ungleichmafigkeit des Glases des 
MeBbréhrchens angebracht wird. Um diese Korrektur von unkontrollier- 
baren Hinfliissen beim Abnehmen und Aufhingen des Mefrohres 
unabhingig zu machen, haben wir sie so bestimmt, da wir nach 
der Messung durch schwache Erwirmung eine Mischung der beiden 
Schichten hervorgerufen und eine neue Messung bei derselben Feld- 
stirke vorgenommen haben. In dieser Weise ausgefiihrt gibt die 
Messung Anderungen der Kraftwirkungen 4K, die auf etwa 0,008 Dyn 
(entsprechend 3 y) reproduzierbar sind. Bei unseren Versuchen 
(Feldstirke 6780 Orsted; Querschnitt des MeBrohres 0,1225 cm?) 
entspricht dies fiir 4x einer Genauigkeit von 0,001-10-*. Um diese 
Genauigkeit zu erreichen, ist es jedoch notwendig, Luftstromungen 
véllig auszuschlieBen; wir haben deshalb die Messungen nur bei 
Zimmertemperatur ausgefihrt. 

1) E. Krause u. G. G. Retssaus, Ber. dtsch, chem. Ges. 55 (1922), 894. — 


L. 8. Foster, W. M. Drx u. I. J. Grunrrest, J. Amer. chem, Soc. 61 (1939), 1685. 
*) S. Freep u. Cu. Kasper, Physical Rev. 36 (1930), 1002. 
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Bei Untersuchung von Lésungen von Hexacyclohexy]- 
diplumban in Benzol und in Chloroform ergab sich, da8 die 
Massensuszeptibilitat der Lésungen und des Lésungsmittels 
innerhalb der Versuchsgenauigkeit identisch sind. Es la&t sich daraus 
berechnen, da die Dissoziation zu paramagnetischem Tricyclohexylblei 
héchstens 10°/, betragen kann. Nun scheint es aber nach den 
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen, als ob die Disso- 
ziation wesentlich gréBer ist. Um diese Unstimmigkeit zu erkliren, 
mu$ man entweder annehmen, da die Dissoziation zu diamagne- 
tischen Molekilen fiihrt oder aber daB die Molekulargewichts- 
bestimmungen aus unbekannten Griinden falsche Werte geben. 
Diamagnetische Teilstiicke wiirden dann gebildet werden, wenn die 
Dissoziation der Verbindungen vom Typus R,Pb-PbR, nicht zu 
freien Radikalen, R,Pb, sondern zu den Verbindungen R,Pb und 
R,Pb fiihrt. Gegen diese Annahme sich jedoch einwenden, 
die Umsetzung zwischen Hexacyclohexyldiplumban und Jod quan- 
titativ zu Tricyclohexylbleijodid fiihrt; andernfalls mite man an- 
nehmen, da die Hexaverbindung schneller mit Jod reagiert als die 
Verbindung R,Pb, was wohl wenig wahrscheinlich ist. Somit- bleibt 
hier eine Unstimmigkeit bestehen, die noch aufzukliren ist. 


Experimentelles 
Hexacyclohexyldiplumban (,,Tricyclohexylblei*) wurde nach 
den Angaben von Krause dargestellt. Aus 40 g Cyclohexylbromid 
wurde 11,7 g aus Benzol umkristallisierte Substanz (= 31°/,) erhalten. 
Die Kristalle zersetzen sich bei 198—199° unter Schwarzfirbung 
(Krause: 195°). Analyse: Titrationen mit Jodlésung gaben fiir das 
Aquivalentgewicht die Werte 451 und 452 (berechnet 456). 


Molekulargewichtsbestimmung (kryoskopisch): 0,0770 g Substanz in 
13,2 g Benzol (0,582°/,), 4 = 0,044°; M = 675 (ber. 912), « = 0,35. Der Gefrier- 
punkt wesentlich konzentrierterer Lésungen konnte nicht untersucht werden, 
da der Stoff vorher auskristallisierte. 

Léslichkeit: 100g Benzol lésen bei 30° 1,4g Substanz (1,35—1,37— 
1,41—1,41). 100g Chloroform lésen bei 30° 1,6 g Substanz (1,66—1,64—1,57). 
Bei der Léslichkeitsbestimmung wurde die Lésung im Dunkeln und unter Abschlu8 
von Luft rotiert. Bei einigen der Bestimmungen wurde die Substanz bei héherer 
Temperatur vollig gelést, dann die Lésung auf 30° abgekiihlt, geimpft und 
2 Stunden bei 30° rotiert. Die Werte schwanken bei der Chloroformlésung etwas 
wegen der Zersetzlichkeit der Substanz in geléstem Zustand. Die von Krause 
gefundenen Werte (2,28 g in 100 g Benzol und 1,27 g in 100 g Chloroform) sind 
jedoch mit unseren Beobachtungen nicht vereinbar. 

Magnetische Messung. Unsere MeBtechnik war eine Ahnliche wie die im 
DanzicErR Laboratorium benutzte. Uber die Ausfiihrung der Messungen nach 
19* 
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Freep und Kasper vgl. oben. Die verwendete Methode zur Bestimmung der 
Rohrchenkorrektur ist nur bei Fliissigkeiten mit einander naheliegenden Dichten 
anwendbar, da sonst keine Mischung beim Erwarmen zu erreichen ist; sie konnte 
z. B. noch einigermaBen bei Benzol—Alkohol, nicht aber bei Brombenzol—Benzol 
verwendet werden. Die Grenzflache zwischen der Lésung und dem Lésungsmittel 
war deutlich zu sehen und hielt sich mehrere Stunden scharf. 

Die angegebenen Zahlen der Suszeptibilitat sind bei der Feldstarke 6780 Orsted 
bestimmt. Querschnitt des MeBrohres 0,1225 cm?. 

Fir Hexacyclohexyldiplum ban wurde bei 291° absolut 7, =—0,538- 10-6 
(feldstarkenunabhangig) entsprechend % =— 492-10-* gefunden. Nach den 
Pasca’schen Atominkrementen (Pb™! ~ Pb!) berechnet man %mo1 = — 501-10-*. 


Lésungen von Hexacyclohexyldiplumban: 


Lésungsmittel Benzol | Benzol | Benzol — ae 
Konzentration (%) . | 0,538 | 0,898 | 0,898 | 1,102 | 1,102 
rE 291 | 287 291 | 290 | 291 
Gewichtsiinderung(mg) — 0,0020 | — 0,005 | + 0,0026 | — 0,0023 | — 0,0035 


Die Lésungen haben innerhalb der Versuchsgenauigkeit dieselbe Suszep- 
tibilitat wie das Lésungsmittel. Fiir die erste Lésung, fiir die « zu etwa 0,35 ge- 
funden wurde, berechnet man die Gewichtsinderung zu — 0,013 mg unter der 
Voraussetzung, daB die Dissoziation zu Tricyclohexylblei fiihrt. Wenn fiir die 
beiden anderen Lésungen « = 0,2 gesetzt wird, berechnet man Gewichtsinderungen 
von 0,014 und 0,032 mg’). « = 0,1 und « = 0,05 sind die entsprechenden 
Werte 0,007 und 0,016 mg, bzw. 0,0036 und 0,006 mg. Aus den magnetischen 
Messungen kann deshalb geschlossen werden, daB die Dissoziation zu Tricyclo- 
hexylblei in diesen Lésungen nicht mehr als 10°/, betragt. 

Die Berechnung der angefiihrten Werte geschah in folgender Weise: 

Fiir das paramagnetische Molekiil (C,H,,),Pb (M = 456) ist die magnetische 
Suszeptibilitat pro Gramm bei Zimmertemperatur (1270 : 456)-10-* = 2,78-10-*. 
Fiir eine Lésung von Hexacyclohexyldiplumban gilt demnach: 

= (1 — + a-x-2,78 — (1 —a)-2-0,538, 

wenn sich in 1g Lésung xg Substanz befindet und %’, und %’’, die Massen- 
suszeptibilitaten der Lésung und des Lésungsmittels sind. %’’, wurde fiir Benzol 
zu —0,702-10~-* und fiir Chloroform zu —0,588-10-* gefunden. Durch Multi- 
plikation von %’g mit dem spezifischen Gewicht der Lésung ergibt sich x«Lésung 
und daraus die Gewichtsinderung nach der Formel K = 0,5-Hmax?-A-+4x, 
wo K die Kraftwirkung in Dyn, A der Querschnitt des Rohres, und Ax 
der Unterschied der Volumensuszeptibilitaten der Lésung und des Lésungs- 
mittels bedeuten. 


*) Aus den kryoskopischen Messungen von KravsE kann keine Massen- 
wirkungskonstante berechnet werden, man kann jedoch schatzen, daB « in 1°/,iger 
Lésung kaum kleiner als 0,2 sein wird. 
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2. Uber das Diphenylzinn 


Die Organoverbindungen des zweiwertigen Zinns und Bleis 
zeichnen sich durch groBe Reaktionsfihigkeit und Farbigkeit (Zinn- 
verbindungen gelb, Bleiverbindungen rot) aus. Nach der Formel 
dieser Verbindungen besteht die Méglichkeit, daB sie ein (eventuell 
teilweise) entkoppeltes Elektronenpaar enthalten, so daB sie als freie 
Radikale aufzufassen sind: 


Wenn die letzte Formel von Bedeutung ist, miiBten die Verbindungen 
paramagnetisch sein bzw. eine kleinere diamagnetische Suszeptibilitat 
als die berechnete besitzen. 

Nach beiden Formeln sollen die Molekiile gewinkelt sein — im 
Gegensatz zu den Alkylverbindungen der Elemente der zweiten Gruppe 
(Cd- und Hg-Dialkyle), deren Molekiile linear sind. 

Es war unsere Absicht, diese Frage sowohl an den Blei- wie an 
den Zinn-diarylen zu untersuchen. Wir begegneten aber bei der 
Isolierung definierter Priparate so groBen Schwierigkeiten, die 
Aufgabe nur teilweise gelést werden konnte. Das Diphenylzinn 
soll nach Krause und Brecker?) (Darstellung aus Phenylmagnesium- 
bromid und §nCl,) bei 126—130 zu einer dunkelroten Fliissigkeit 
schmelzen, die sich bei 205° zersetzt. Das von CHAMBERS und 
SCHERER”) aus (C,H,),SnBr, und Natrium in fliissigem Ammoniak 
erhaltene Diphenylzinn schmolz aber nicht, sondern es zersetzte sich 
bei 206°. Wir haben die Verbindung mehrmals nach beiden Methoden 
dargestellt; unsere Erfahrungen decken sich am ehesten mit denen 
von CHamMBEeRS und ScHEerRER. Nach der Gricnarp-Methode er- 
haltenes Diphenylzinn hatte zwar einen niedrigen Schmelzpunkt, 
es war aber ganz unmdglich, einen scharfen und reproduzierbaren 
Schmelzpunkt zu finden; die Priparate schmolzen unscharf und zwar 
bald niedriger, bald héher als von Krauss angegeben ist. Es scheint, 
als ob die Schmelzpunkte héher liegen, je reiner die Priparate sind. 
Die nach CHampers und ScuereEr dargestellten Praiparate verhielten 
sich ganz ahnlich, und wir haben nach dieser Methode auch Priparate 
erhalten, die ohne zu schmelzen sich etwas iiber 200° zersetzten. Es 
ist deshalb wahrscheinlich, daB das Diphenylzinn keinen Schmelz- 
punkt hat, und daB die schmelzbaren Priparate eine Verunreinigung 
enthalten; als solche kommt z. B. bei der Gricgnarp-Reaktion ge- 


1) E. Krause u. R. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1920), 173. 
2) R. F. CoamsBers u. P. Scuerer, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 1054. 
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bildetes Dipheny] in Betracht. Das Diphenylzinn ist in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen tiberaus leicht léslich und zerflieBt z. B. bei 
Gegenwart von Benzoldampf; eine Verunreinigung mit Spuren eines 
nichtfliichtigen, aromatischen Kohlenwasserstoffes vermag deshalb 
die Schmelzpunktanomalien des Diphenylzinns zu erkliren. Krause 
und Becker geben an, daB ihr Diphenylzinn direkt analysenrein 
erhalten wurde. Unsere nach ihrer Methode dargestellten Praparate 
enthielten aber siimtlich zu wenig Zinn. Da die Priaparate klar léslich 
in Benzol waren, kommt (C,H;),SnO als Verunreinigung nicht in 
Betracht; auch die Verbindungen (C,H,),5n und (C,H,),Sn, dirften 
nach der Darstellungsweise bis auf Spuren ausgeschlossen sein. Da 
die Priparate halogenfrei waren, ist es deshalb wahrscheinlich, daB 
die Verunreinigung ein Kohlenwasserstoff war. Die nach CHAMBERS 
und ScuHERER erhaltenen Praiparate enthielten dagegen durchweg zu 
viel Sn. Leider 1éBt sich die Verbindung nicht umkristallisieren. Sie 
ist in organischen Lésungsmitteln entweder zu leicht léslich (z. B. in 
Benzol) oder zu schwer léslich (z. B. in Alkohol); auch die Anwendung 
eines Gemisches von Benzol und Alkohol fiihrte nicht zum Ziel. Sie 
li8t sich durch Lésen in Benzol oder besser Essigither und Fallen 
mit absolutem Alkohol etwas reinigen, eine vollige Reinigung war 
aber nicht zu erreichen. 

In Ubereinstimmung mit Krauss finden wir, daB die Verbindung 
sich schnell polymerisiert und nur unmittelbar nach der Dar- 
stellung monomolekular ist. Die Polymerisation kann aber unseres 
Erachtens die wechselnden Schmelzpunkte der Praparate nicht er- 
kliren. Der Schmelzpunkt und auch andere Eigenschaften, wie 
z. B. die Léslichkeit, werden von der fortschreitenden Polymerisation 
nicht beriihrt. 

Im iibrigen stimmen die Kigenschaften unserer Priparate gut 
mit der Beschreibung von Krause und Brecker; nur waren die 
Priparate in Ubereinstimmung mit den Angaben von CHAMBERS 
und ScHereER nicht besonders luftempfindlich. 

Die magnetische Messung ergab fiir das Diphenylzinn 


= — 9,506-10°° und = — 138-10°%. In benzolischerLésung 
wurde yz, = —0,508-10°® gefunden. Aus den Atominkrementen 
(Sn ~ — 35) berechnet sich y,,, = — 134-:10°% Paramagne- 


tische Zustinde des Molekiils kommen deshalb nicht in Frage. 
Dieses Ergebnis wird von dem Umstand, daB unsere Priparate nicht 
analysenrein waren, nicht beeinfluBt. Dagegen wird die Deutung der 
Dipolmessungen dadurch erschwert. 
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Es ergibt sich aus den Dipolmessungen, da8 das Dipolmoment 
des Diphenylzinns jedenfalls nur klein ist, und es fragt sich, ob die 
Verbindung nicht in Wirklichkeit dipolfrei ist. Wenn das gefundene 
Moment durch eine Verunreinigung hervorgerufen wird, miibte diese 
jedoch ein sehr grobes Dipolmoment besitzen (~ 5—6 D). Als Ver- 
unreinigungen kommen aber wahrscheinlich nur Diphenyl (4 = 0) 
und ahnliche Verbindungen in Frage; die Verbindung (C,H,),SnO, 
die vielleicht ein recht groBbes Dipolmoment besitzt, ist in Benzol 
unléslich. Ferner haben wir bei der Untersuchung fiinf verschiedener 
Praparate, die teils nach Krause und Becker, und teils nach Cuam- 
BERS und ScHERER dargestellt waren, recht gut tibereinstimmende 
Werte des Dipolmoments (u = 1,00 bis 1,17 D) gefunden. 

Bei der Berechnung wurde die Summe aus der Atom- und der 
Elektronenpolarisation (P,, ,) gleich der Molekularrefraktion fiir die 
D-Linie (berechnet aus den Atomrefraktionen) gesetzt. Da die Ver- 
bindung rein homdédopolare Bindungen enthalt, besteht kein Grund 
anzunehmen, die Atompolarisation ungewohnlich grof sei (vgl. 
S. 259). Selbst wenn ein etwas gréBerer Wert eingesetzt wird, 
bekommt man ein endliches Dipolmoment. 

Aus den Messungen kann deshalb mit ziemlicher Sicherheit ge- 
schlossen werden, da8 das Diphenylzinn ein endliches Dipol- 
moment besitzt und demnach gewinkelt ist. 

Die oben angefiihrten Werte des Dipolmoments wurden fiir 
monomere Molekiile berechnet. Bemerkenswerterweise sind die Werte 
unabhingig davon, ob die Verbindung sofort nach der Darstellung 
oder erst nach lingerer Zeit gemessen wird. Wie man leicht aus der 
Formel zur Bestimmung der Molekularpolarisation eines gelésten 
Stoffes ersehen kann, ist die Polarisation des n-fach polymerisierten 
Zinndiphenyls demnach annihernd n-mal die des unpolymerisierten. Fiir 
das n-fach polymerisierte Diphenylzinn ist das Dipolmoment also yn- 
mal so grob wie die oben angefiihrten Werte. Hieraus lassen sich einige 
SchluBfolgerungen beziiglich der Konstitution der polymeri- 
sierten Molekiile ziehen. Eine Polymerisation nach dem Schema: 


Sn:Sn: 


kommt nicht in Frage, da ein derartiges Molekiil ein groBes Dipol- 
moment haben wiirde; die Bindung zwischen den Zinnatomen ist 
eine ,,semipolare Bindung“, da die beiden Elektronen der Bindung 
von dem einen Zinnatom geliefert werden, und es ist bekannt, daB 
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Verbindungen mit semipolaren Bindungen (wie Aminoxyde, Sulf- 
oxyde usw.) Dipolmomente von der GréBenordnung 4—5 D besitzen. 
Bei fortschreitender Polymerisation wiirde das Dipolmoment noch 
groBer werden: 
R(+)R R (-) 
‘Sn:Sn:Sn:----Sn:R. 
R 

Die beiden Enden des Molekiils kénnten sich zwar gegenseitig ab- 
sittigen unter Bildung ringférmiger Molekiile; diese wiirden aber das 
Dipolmoment Null besitzen. 

Die Ausbildung einer Doppelbindung zwischen den Zinn- 
atomen: 

kommt ebenfalls nicht in Frage; denn ein derartiges Molekiil wiirde 
das Dipolmoment Null besitzen; auBerdem kénnte die Polymeri- 
sation nur bis zur dimeren Verbindung gehen. Eine Verbindung der 
angegebenen Konstitution wiirde wahrscheinlich auch ein farbloser 
und oxydationsbestindiger K6rper, ahnlich wie das Tetraphenyl- 
athylen, sein. 

Fiir die Formulierung der polymeren Molekiile gibt es aber noch 
eine weitere Méglichkeit: 


R R R RR R 
R:Sn:Sn:R: R:Sn:Sn:Sn:.--Sn:R 


In diesen Formeln miissen die ungepaarten Elektronen anti- 
parallele Spins besitzen, da das Diphenylzinn diamagnetisch ist. Die 
Verbindungen schliefen sich aber dadurch den organischen ,,Biradi- 
kaloiden” an, die eine derartige Konstitution besitzen!). Die Farbig- 
keit und Reaktionsfihigkeit der Zinndialkyle sind mit dieser For- 
mulierung in guter Ubereinstimmung. Auch die Assoziation scheint 
durch diese Formulierung verstindlich [vgl. die dimeren Nitroso- 
verbindungen, fiir die eine ahnliche Formulierung befiirwortet wurde?) |. 
Uber das Dipolmoment: eines derartigen polymeren Molekiils 
sich in Einzelheiten nichts aussagen. Es ist aber gut denkbar, daB 
die R,Sn-Gruppen vdllig frei drehbar sind; wenn dies der Fall ist, 


1) E. Hicker, Grundziige der Theorie ungesaéttigter und aromatischer Ver- 
bindungen, Berlin 1938, S. 119. — E. Miiier, Neuere Anschauungen der Organi- 
schen Chemie, Berlin 1940, 8S. 295. — 

*) K. A. Jensen u. A. Bere, Liebigs Ann. Chem. 548 (1941), 110. 
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wird die Polarisation eines n-fach polymerisierten Molekiils n-mal so 
groB wie die Polarisation der einzelnen R,Sn-Gruppen sein, was mit 
dem experimentellen Befund in Ubereinstimmung ist. 


Experimentelles 


Darstellung 


Nach KravsE und Becker'). Es wurden 7 Darstellungen nach dieser 
Methode durchgefiihrt. Die Vorschrift wurde genau befolgt mit der Ausnahme, 
daB das Diphenylzinn durch Zentrifugieren anstatt durch Filtrieren isoliert wurde. 
In einigen Fallen fiel das Praparat dlig aus, wurde aber beim Dekantieren mit 
absolutem Alkohol fest. Im Aussehen und Eigenschaften stimmten die Priparate 
mit den Angaben von Krauss iiberein. Die trockenen Priparate waren jedoch im 
Dunkeln nicht besonders luftempfindlich (keine Gewichtszunahme bei 12-stiindigem 
Stehen in Luft); benzolische Lésungen triiben sich dagegen bald an der Luft. 

Die Praparate reduzieren sofort AgNO, zu metallischem Silber. Es wurde 
versucht, diese Reaktion fiir eine titrimetrische Bestimmung von Sn(II) aus- 
zuniitzen. Die Resultate schwanken ziemlich stark, zeigen aber jedenfalls, daB 
die Hauptmenge des Zinns als zweiwertiges Zinn vorhanden ist. 

Die Zinnbestimmungen wurden nach Krause und Becker ausgefiihrt. 

Es eriibrigt sich tbrigens, auf die Darstellung naher einzugehen, da die 
Methode noch eingehender untersucht werden muB, um die Versuchsbedingungen 
festzulegen, unter welchen man analysenreine Praparate erhalten kann. Die fiir 
die Dipolmessungen benutzten Praiparate hatte folgende Eigenschaften: 

Praparat I. Schmelzpunkt: Sintern von 70° an, ganz geschmolzen erst bei 
160°, Schwarzfarbung bei 215—220°. Analyse: 39,5°/, Sn (ber. 43,4°/,). Mole- 
kulargewicht: 299 sofort nach der Darstellung, 608 nach 14 Stunden (ber. 273). 

Praparat II. Aus der Mutterlauge des obigen Praiparates durch weiteren 
Zusatz von absolutem Alkohol gefallt. Gef. 43,1°/, Sn. 

Praparat III. Schmelzpunkt 80—85°. Analyse: 39,2°/, Sn. Molekular- 
gewicht 10 Stunden nach der Darstellung: 482. 

Praparat IV. Schmelzpunkt: Erweichen und partielles Schmelzen ab 60°, 
ganz geschmolzen erst bei 160°. Analyse: 41,0°/, Sn. Molekulargewicht 10 Stunden 


nach der Darstellung: 484. 
Nach CHamMBEerRs und ScuHERER”). [Das Tetraphenylzinn wurde nach 


Po.ts*), das Diphenylzinndibromid nach Smrra und Krrrrne*) dargestellt|. Die 
Praparate ahnelten im Aussehen und Eigenschaften den nach Krause dargestellten, 
enthielten jedoch durchweg zu viel Sn (46—47°/,). Durch Lésen des Reaktions- 
produktes (nach Abdampfen des Ammoniaks) in Athylacetat und fraktionierte 
Fallung mit absolutem Alkohol wurde jedoch eine kleine Menge eines Praparates 
mit annaéhernd der richtigen Zusammensetzung erhalten: 

Praparat V. Schmelzp.: Sintern bei 150—200°, kein vollstandiges Schmelzen. 
Analyse: 43,5°/, Sn, 50,7°/, C, 3,749/, H (ber. 43,4°/, Sn, 52,8°/, C, 3,70°/, H). 


1) E. Krause u. R. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1920), 177. 

2) R. F. Coampers u. P. Scuerer, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 1054. 
%) A. Portis, Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889), 2915. 

*) Tu. Surrn u. F. S. Kreprxe, J. chem. Soc. [London] 108 (1913), 2034. 
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Dipolmessungen (vgl. S. 253) 


Es gelangten zur Untersuchung die oben mit rémischen Ziffern bezeichneten 
Praparate; sie waren samtlich halogenfrei und klar léslich in Benzol. Die Pra- 
parate I, [IV und V wurden sogleich nach der Darstellung, das Priparat II nach 
48 Stunden und das Praparat III nach 1 Monat gemessen. 


Dipolmessungen 
Praparat/ | ds | P | P,') | 
I | 0,08300 | 2,4900 | 0,9752 | 92,4 28,4 1,17 
I 0,05564 | 2.4193 | 0,9429 | 92,5 28,5 1,17 
I | 6,02710 | 2,3448 | 0,9094 | 91,1 27,5 1,15 
Il | 0,01401 2,3035  0,8920 | 85,5 21,5 1,02 
ll 0,01306 | 2,2998  0,8907 | 83,9 19,9 0,98 
IV 0,04447 | 2,3789 0.9278 | 90,1 26,1 1,13 
V——s«0,01199--|--2,3010 | 0,8895 | 87,5 23,5 1,07 
Benzol — 2,2725  0,8738 — —- — 


Magnetische Messung 


Praparat I: 1.= — 0,506-10-* bei 292° absolut (feldstarken-unabhangig). 
Fir eine 24°/,ige, benzolische Lésung wurde bei 292° absolut %_ = — 0,655 -10~ 
gefunden. Fiir den gelésten Stoff berechnet sich daraus %_, = — 9,508 -10~° 


(z, fiir Benzol = —0,702-10~*). Die Messung wurde sofort nach der Herstellung 
des Praparates ausgefiihrt. 


Zusammenfassung 


Durch eine magnetochemische Messung nach der Methode von 
FREED und Kasper wurde gezeigt, daB die Dissoziation von Hexa- 
cyclohexyl-diplumban zu paramagnetischem Tricyclohexylblei 
in 0,5—1°/,iger Lésung 10°/, nicht iibersteigen kann. Dies steht im 
Gegensatz zu den kryoskopischen Messungen, wonach die Dissoziation 
gréBer ist. 

Diphenylzinn ist diamagnetisch. Es hat ein endliches Dipol- 
moment; das Molekiil ist demnach gewinkelt. Es wird die Kon- 
stitution des polymerisierten Diphenylzinns diskutiert. 


1) Paste ~ Rp = 64, wenn mit der Atomrefraktion des 4-wertigen Zinns 


G. Grirrner u. E. Krause, Ber. dtsch. chem. Ges. 50 (1927), 1802] gerechnet 
wird, 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorvwm der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1942. 
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Die Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd 
11. Mitteilung’) 


Das amphotere Verhalten einiger Sulfite bzw. Oxyde 
in verfliissigtem Schwefeldioxyd 


Von GERHART JANDER und HorstmMar HEcur 
Mit 7 Abbildungen im Text 


1. Vorbemerkung und Zusammenhang der Untersuchungen 


Charakteristisch fiir das System der ,,Aquoverbindungen™ in 
waBbrigen Lésungen oder der ,,Ammonoverbindungen™ in verfliissigtem 
Ammoniak?) ist das amphotere Verhalten einer Reihe von Hydroxyden 
bzw. Amiden. Berylliumhydroxyd, Aluminiumhydroxyd, Zinkhydroxyd 
u. a& m. sind zwar in einem gewissen Bereich der [H*] in der Nihe 
des isoelektrischen Punktes in Wasser unldéslich, gehen aber bei 
steigender [H+] als Kationen, bei steigender [OH~] als Anionen 
in Lésung 

Zn(OH), + 2HCl = ZnCl, + 2H,0 

Zn(OH), + 2Na(OH) = Na,[Zn(OH),] bzw. = Na,ZnO, + 2H,0. 
Ganz ahnlich ist das amphotere Verhalten des Zinkamids in wasser- 
freiem, fliissigem Ammoniak. Zinkjodid ist in diesem Lésungsmittel 
léslich, bei Zugabe von Kaliumamid fallt Zinkamid aus, welches 
durch einen Uberschu8 in Kaliumammonozinkat umgewandelt wird. 


ZnJ, + 2K(NH,) = Zn(NH,), + 2KJ 


Zn(NH,). + 2 K(NH.,) = H,),] . 

Die Analogie bei den Dissoziationsschemen fiir das reine Wasser, 
das fliissige Ammoniak und das verfliissigte, wasserfreie Schwefel- 
dioxyd, durch welche die geringe Eigenleitfaihigkeit der reinen Lésungs- 
mittel zu erkliren ist 

1) 7. Mitteilung: Naturwiss. 26 (1938), 779 u. 793; 8., 9. u. 10 Mitteilung: 
Z. physik. Chem. Abt. A 188 (1938), 121, 255 u. 277. 


*) E.C. Franky, The Nitrogen System of Compounds (American Chemical 
Society Monograph Series Nr. 68, New York 1935). 
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2H,0 (H-H,0)* + (OH)~ (H;0)*+ + (OH)- 

2NH, = (H- NH,)+ + (NH,)~ = (NH,)*+ + (NH,)~ 

250, = (S0)++ + (O-SO,)-- = (SO)*++ + (SO,)-- 
und die bisher beobachtete, auf dieser Grundlage beruhende, erstaun- 
lich weitgehende Ahnlichkeit hinsichtlich der Chemie der in Wasser, 
Ammoniak und Schwefeldioxyd?) gelésten Substanzen, laSt auch ein 
amphoteres Verhalten einiger Sulfite bzw. Oxyde in dem ,,wasser- 
ihnlichen’ Lésungsmittel Schwefeldioxyd erwarten. 

Und in der Tat fand man ein amphoteres Verhalten beim Alu- 
miniumsulfit Al,(SO,),2). Gibt man zu einer Auflésung von Alu- 
miniumchlorid in fliissigem Schwefeldioxyd eine Auflésung von Tetra- 
methylammoniumsulfit — die Auflésung einer im ,,Sulfitosystem“ 
der Verbindungen stirker ,,basenanalogen’ Substanz — so fiallt 
Aluminiumsulfit aus, welches beim schnellen, weiteren Zusatz eines 
groBeren Uberschusses an Tetramethylammoniumsulfit, ehe also 
Alterung des Aluminiumsulfits eingetreten ist, wieder aufgelést wird. 


2 AICI, + = Al,(SO3)3 y + 6[(CH3)4NJCl 


Al,(SO3)3 3[(CH ),N],S0, 


Die angegebenen Molverhiltnisse der miteinander reagierenden Sub- 
stanzen wurden durch konduktometrische Titrationen und Rick- 
titrationen mit dem Siaureanalogon Thionylchlorid ermittelt. 

Im folgenden soll nun von weiteren Untersuchungen iiber das 
amphotere Verhalten von Sulfiten bzw. Oxyden in verfliissigtem 
Schwefeldioxyd berichtet werden. Sie waren dadurch erschwert, daB 
viele Salze der im Aquosystem typisch amphoteren Elemente, wie 
z. B. Beryllium und Zink, eine recht geringe Léslichkeit in wasser- 
freiem, fliissigem Schwefeldioxyd aufweisen. Wenn man die Léslich- 
keit der Chloride in fliissigem Schwefeldioxyd betrachtet, so sind 
nur die nicht typisch salzartigen, mehr homéopolaren Chloride der 
Elemente der mittleren Gruppen des periodischen Systems starker 
léslich. In Tabelle 1 sind die bis jetzt als gut léslich zu bezeichnenden 
Chloride zusammengestellt. 


Tabelle 1 
In flissigem Schwefeldioxyd gut lésliche Chloride 
BCL CCl 
AICI, (bei Zimmertemp.) sich PCI, (unter Solvolyse) 
Ti 
GaCl, ‘GeCl, 
SnCl, SbCl,, SbCl, 


1) G. JANDER, Naturwiss. 26 (1938), 779 u. 793. 
*) G. JANDER u. H. Iwmie, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1937), 303. 
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Man kann nun bekanntlich Léslichkeiten von sonst unldslichen 
Salzen durch Gittererweiterung herbeifiihren, z. B. durch Einfithrung 
organischer Substituenten, entweder wie es bei den substituierten 
Ammoniumverbindungen der Fall ist (Ammoniumehlorid ist in 
fliissigem Schwefeldioxyd schwer, Tetramethylammoniumchlorid aber 
sehr leicht léslich!), oder auch durch Komplexbildung mit Basen 
wie z. B. Pyridin oder Chinolin. Bei den Zinksalzen wurden nun in 
dieser Richtung Versuche unternommen, da Zinkchlorid und auch das 
nach S6DERBACK!) hergestellte, wasserfreie Zinkrhodanid keine merk- 
liche Léslichkeit in fliissigem Schwefeldioxyd aufweisen. Es wurden 
Salze vom Typ ZnCl,-2C;H,N einerseits und ZnCl,-2(C;H,;N- HCl) 
andererseits hergestellt. Dabei stellte sich aber heraus, daf sich das 
Zinkchloridpyridin?) ZnCl,-2C;H;N und das Zinkchloridchinolin 
ZnCl,:CyH,N nicht lésen bzw. daB sie sich zersetzen. Dagegen wurde 
beim ZnCl,-2(C;H,N-HCl) sowie beim ZnCl,-C,H,N-HCl eine gute 
Léslichkeit in fliissigem Schwefeldioxyd beobachtet. Allerdings multe 
von einer Anwendung dieser Salze zur Untersuchung der amphoteren 
Eigenschaften des Zinks in fliissigem Schwefeldioxyd abgesehen werden, 
da durch den komplexen Charakter dieser Verbindungen Komplikationen 
und Uberlagerungen anderer Effekte wahrscheinlich sind. 

In verflissigtem Schwefeldioxyd lésen sich z. B. die Acetyl- 
acetonate des Berylliums und des Eisens sowie das basische, 
destilherbare Berylliumacetat. Die Lésung des Hisenacetylacetonats 
sieht rot aus. Setzt man jedoch zu den Auflésungen dieser drei Sub- 
stanzen ,,basenanaloges’ Tetramethylammoniumsulfit, so tritt in 
keinem Falle eine Niederschlagsbildung ein. Die Metalle befinden 
sich also in nichtionogener Bindung, und die Auflésungen dieser ihrer 
Derivate eignen sich fiir das Studium der Amphoterie in fliissigem 


Schwefeldioxyd nicht. 


2. Das amphofere Verhalten des 4-wertigen Zinns 


Das wasserfreie Zinntetrachlorid SnCl, lést sich im flissigen 
Schwefeldioxyd ohne solvolytische Zersetzung auf*), Wird zu einer 
solchen Lésung von Zinntetrachlorid die Auflésung von Tetramethyl- 
ammoniumsulfit in fliissigem Schwefeldioxyd oder auch festes Sulfit 
hinzugegeben, so fallt ein weiBer, flockiger Niederschlag aus, der sich 
bei tiefer Temperatur (— 60° C) und bei schnellem Zugeben und Um- 


1) E. S6pEerBick, Liebigs Ann. Chem. 419 (1919), 269. 
2) W. Lana, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888), 1578. 
3) P. A. Bony u. H. T. Beacu, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 348. 
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schiitteln im UberschuB der basenanalogen Substanz wieder auflést. 
Wird diese Lésung nun aber im Bombenrohr eingeschmolzen und auf 
Zimmertemperatur gebracht, so fallt zunaichst ein klebrig-bréckeliger 
Niederschlag aus, der sich jedoch nach zweitigigem Stehen zum 
gréBten Teil abermals wieder auflést. 

Legt man bekannte Reaktionsschemata aus dem Aquosystem 
der Verbindungen zugrunde, so kénnte man analog fiir den vorliegen- 
den Fall folgende Vorginge annehmen: 


1. Ausfillung: 
SnCl, + 2[(CH3),N],505") = Sn(SOs3). + 4[CH;),NJC1 
2. Wiederauflésung: 
a) Sn(SO3). + = [(CHg),N], {Sn(SO5)4I 


b) + = [(CH3),N], {Sn(SO5)3} 

Die Zusammensetzung des Bodenkérpers wird nun wabrschein- 
lich nicht einem definierten Zinn(IV)-sulfit Sn(SO,), entsprechen, 
sondern von der Art SnO,-2SO, oder SnO,:xSO,, also analog einem 
Oxydhydrat im Aquosystem zusammengesetzt sein. Bei der Wieder- 
auflésung des Niederschlages kann sich ein Tetramethylammonium- 
Orthosulfitostannat (2a) oder ein -Metasulfitostannat (2b) bilden. Uber 
die stéchiometrischen Verhiltnisse bei der Ausfillung und Wieder- 
auflésung kénnen Leitfihigkeitstitrationen entscheiden. 

Die Leitfahigkeitstitrationen wurden mit einer Apparatur 
fiir visuelle Beobachtung?) ausgefiihrt. Es wurde nach der Null- 
methode gearbeitet. Das LeitfaihigkeitsgefiB hatte die Ausfiihrungs- 
form wie sie Abb. 1 zeigt. Hierbei ist der Zutritt von Feuchtigkeit 
wihrend der Titration praktisch ausgeschlossen. Das Leitfahigkeits- 
gefiB ist mit Zuleitungen fiir den Riihrer R, die Elektroden E 
und die Biirette B versehen. Der Riihrer ist in seinem oberen Teil 
durch einen QuecksilberverschluB gegen die auBere Atmosphire 
abgeschlossen. AuBerdem befindet sich seitlich ein Ansatzstutzen S 
zum Kinwurf fester Substanzen. Es wurde so verfahren, dab 
im Leitfihigkeitsgefi&8 das Zinntetrachlorid, welches in einem 
kleinen, diinnwandigen Réhrchen mit kapillarer Spitze eingewogen 
war (100—200 mg), vorgelegt wurde; das Tetramethylammonium- 


1) Der Ejinfachheit hulber ist die basenanaloge Substanz als normales 
Sulfit formuliert; die feste Substanz hat die Zusammensetzung des Pyrosulfits 
{(CH,),N],8,0,, wie an anderer Stelle gezeigt werden wird. 

*) G. JaNpER u. O. Prunpr, Leitfahigkeitstitrationen und Leitfahigkeits- 
messungen. II. Auflage 1934. Stuttgart. 
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pyrosulfit wurde nun in fester Form anteilweise nach Wigung zu- 
gegeben. Titriert wurde bei —30°C. Die Leitfihigkeitskurve in 
Abb. 2 zeigt in ihrem ersten Teil einen steilen Anstieg der Leitfihig- 
keit, der dadurch bedingt ist, daB nach Gleichung1 das schlecht 
leitende Zinntetrachlorid durch das gut leitende Tetramethylammo- 
niumchlorid ersetzt wird. Ist die Fallung des Zinns beendet, so ent- 
steht kein weiteres Tetramethylammoniumchlorid, sondern die Leit- 
fihigkeit steigt nur noch schwicher, durch den wachsenden Uber- 
schuB der weniger gut leitenden 
basenanalogen Substanz, an. Der 7 
Schnittpunkt der beiden Geraden 
liegt, wie von der Gleichung1 ge- 
fordert wird, beim Verbrauch von 
2Mol Basenanalogon auf 1 Mol 
Zinntetrachlorid. 

Eine quantitative Wiederauf- 
lésung des Zinn-Niederschlages tritt 
bei dieser Arbeitsweise nicht ein, da J 
bei der Langsamkeit der kondukto- 
metrischen Titration bereits Alterung 
des Niederschlages erfolgt. Um aber 
die hier obwaltenden stéchiometrischen 
Verhiltnisse genauer kennenzulernen 
und zwischen den beiden aufgestellten 
Gleichungen 2a und 2b entscheiden 
zu k6énnen, wurde wie folgt vor 
gegangen. Nachdem in das Leitfihig- ay 
keitsgefiB wieder eine bestimmte Menge ap 
Zinntetrachlorid vorgelegt war, wurden ews 
rasch 5 Mol Basenanalogon auf 1 Mol Abb. 1 
SnCl, zugegeben , also bei Annahme von 
Gleichung 2a ein Uberschu8 von 1 Mol Tetramethylammoniumsulfit, 
bei Annahme von 2b ein Uberschu8 von 2 Mol Base. Der Uberschu8 
an Tetramethylammoniumsulfit wurde dann mit Thionylchlorid, also 
einer ,,sdureanalogen’’ Substanz im Sulfitosystem der Verbindungen 
zuricktitriert. Das Thionylchlorid wurde aus einer 1 cm*-Mikro- 
biirette mit einem kapillaren Ende in das LeitfihigkeitsgefiB gegeben. 
Wenn der Uberschu8 der Base nach der neutralisationsanalogen 
Reaktion 

SOCI, + [(CH3),N],50; = 2[(CH,),NJCl + 250, 
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verbraucht ist, liegt die Zinnverbindung, also das Sulfitostannat, 
noch in Lésung vor. Bei weiterer Zugabe von Thionylchlorid wird 
dann diese unter Wiederausfillung des Zinnsulfits zersetzt. Die 
Leitfahigkeitskurve in Abb. 8 zeigt diese Vorgiinge in ihrem Verlauf. 
Der erste steile Anstieg der Leitfihigkeit kommt dadurch zustande, 
daB das relativ schlecht leitende ,,Basenanalogon“ (Tetramethyl- 

ammoniumsulfit) durch 


gut leitendes Tetramethy]- 
ammoniumchlorid ersetzt 

wird. Die Richtungsinde- 
s rung in der Kurve tritt 
nach Zugabe von ungefahr 
Lr 1 Mol Thionylchlorid auf; 
gleichzeitig setzt eine Fal- 

be OU lung ein, welche den Be- 


Sulfitostannats anzeigt. 
Bei der in Lésung befind- 
lichen Zinnverbindung 
mu es sich also um ein 


Abb, 2. Titration von Sn(Cl, 
mit Tetramethylammoniumsulfit 


x  Tetramethylammonium- 
orthosulfitostannat 
handeln, danachGleichung 


9a 4 Mol Base notig sind, 
se um eine Auflésung zu be- 
wirken. Bei Vorliegen eines 
Metastannats hiatten bis 
zum Auftreten eines blei- 
benden Niederschlages 
2 Mol Thionylchlorid hin- 
zugesetzt werden miissen. Hine weitere Richtungsinderung der Kurve 
tritt nach Zugabe von insgesamt ungefahr 3 Mol Thionylchlorid ein. Die 
Ausfaillung des Zinns ist nun beendet. Das weitere Thionylchlorid 
trigt als sehr schwacher Elektrolyt zur Leitfahigkeit nicht wesentlich 
bei. Da die Leitfaihigkeit sogar noch schwach sinkt, mu8 die Méglich- 
keit einer Komplexbildung, z. B. mit Tetramethylammoniumchlorid, 
in Erwigung gezogen werden. 


7 Mole 50 Op 


iL 


Abb. 3. Titration des Ortho-sulfito- 
stannats mit SOCI, 


Um das nach den Leitfahigkeitstitrationen zu folgernde Tetramethyl- 
ammoniumsulfitostannat praparativ darzustellen, wurde folgender Weg ein- 
zuschlagen versucht. Durch Fallung von Zinntetrachlorid mit Tetramethylammo- 
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niumsulfit wurde der Niederschlag von Sn(SO,), oder SnO,-xSO, hergestellt. 
Um das hierbei entstehende Tetramethylammoniumchlorid zu entfernen, wurde 
der Niederschlag mit fliissigem Schwefeldioxyd im Extraktionsapparat nach 
Brrtz'!) ausgewaschen. Das ausgewaschene Produkt wurde nun mit 2 Molen 
Tetramethylammoniumsulfit — als konzentrierte Lésung vorliegend — auf | Mol 
SnO, versetzt. Wenn sich der Niederschlag nun wieder aufgelést hatte, wiirde 
eine reine Lésung der gesuchten Verbindung vorgelegen haben, aus der das ge- 
suchte Orthosulfitostannat hatte auskristallisiert werden kénnen. Leider trat 
infolge zu schneller Alterung des Zinn-Niederschlages der Auflésungsvorgang auch 
beim lingeren Stehen im Bombenrohr nicht ein. Eine priparative Reindarstellung 
des Orthosulfitostannats aus der Schwefeldioxydlésung, die gleichzeitig tiber- 
schiissiges Tetramethylammoniumsulfit und auBerdem Tetramethylammonium- 
chlorid enthielt, gelang wegen starker Léslichkeit aller Komponenten bisher nicht. 


3. Das Verhalten des Siliciumtetrachlorids 


Wird in verfliissigtem Schwefeldioxyd geléstes Siliciumtetra- 
chlorid im Bombenrohr eingeschmolzen, so tritt weder bei tiefen 
Temperaturen noch bei Zimmertemperatur und auch nicht bei 60 bis 
70° Solvolyse ein, obgleich bei der leichten Hydrolyse dieser Ver- 
bindung in Wasser etwas derartiges erwartet werden kénnte. Hine 
minimale Triibung vermehrt sich im Laufe der Zeit nicht und muf 
auf Feuchtigkeitsspuren zuriickgefiihrt werden. Die Umsetzung kann 
aber durch eine ,,basenanaloge‘ Substanz, z. B. wieder durch Tetra- 
methylammoniumsulfit, herbeigefiihrt werden. Gibt man nimlich 
zu einer Auflésung von Siliciumtetrachlorid in fliissigem Schwefel- 
dioxyd eine Auflésung von Tetramethylammoniumsulfit ebenfalls in 
Schwefeldioxyd oder auch das feste Salz direkt hinzu, so fallt ein 
flockiger, weiBer Niederschlag aus. Uber die stéchiometrischen Ver- 
haltnisse wird wieder durch Leitfihigkeitstitrationen entschieden 
werden. 

Fiir die Umsetzung von Siliciumtetrachlorid mit Tetramethyl- 
ammoniumsulfit in fliissigem Schwefeldioxyd ist folgendes Reaktions- 
schema zu erwarten: 

SiCl, + 2[(CH,),N],SO, + (x — 2)SO, = Si0,-xSO, + 4[(CH,),NJCl. 


Eine konduktometrische Titration spricht fiir die Umsetzung nach 
obiger Gleichung. Es wurden in Schwefeldioxyd, das iiber Phosphor- 
pentoxyd destilliert und getrocknet war, 202,9 mg Siliciumtetrachlorid 
bei —383° gelést. Das Tetramethylammoniumsulfit wurde bei der 
Titration in Portionen von ungefihr 80—100 mg _ hinzugegeben; 
202,9 mg Siliciumtetrachlorid verbrauchten theoretisch 691 mg Tetra- 


1) W. Brvrz, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 351. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 20 
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methylammoniumsulfit. Der Kurvenverlauf weist einen deutlichen 
Knickpunkt bei ungefihr 700 mg, also nach Zusatz von 2 Molen 
Tetramethylammoniumsulfit auf 1 Mol Siliciumtetrachlo- 
rid auf. Als weiterer Hinweis fiir die Richtigkeit des Reaktions- 
schemas kann das Auftreten einer gelben Farbe, welches lésliches, 
iiberschiissiges Sulfit in fliissigem Schwefeldioxyd anzeigt, bei un- 
gefihr 800 mg Verbrauch des Sulfits angesehen werden. 

Bei tiefen Temperaturen ist es méglich, durch schnelle Zugahe eines 
Uberschusses von Tetramethylammoniumsulfit zu einer Auflésung 
von  Siliciumtetrachlorid 
in fliissigem Schwefel- 


dioxyd das _ Silicium- 
> dioxyd ahnlich dem Zinn- 
> dioxyd in geléster Form 
S zu erhalten. Es entsteht 

eine vollkommen _klare 
! Lésung, aus der sich aber 
_ im geschlossenen Bomben- 


rohr bei héherer Tempera- 


2 3 (ungefahr von 0°C an) 


Abb. 4. Titration von SiC das Siliciamdioxyd bzw. 

mit Tetramethylammoniumsulfit Oxyd-Solvat un- 

bestimmter Zusammen- 

setzung in flockiger Form wieder ausschied. Es mu8 angenommen 

werden, daf in den klaren, sulfitoreicheren Lésungen ein Tetra- 
methylammoniumsulfitosilikat vorliegt. 


Versuche, eine solche Lésung mit bekannter Menge von Tetramethylammo- 
niumsulfit mit Thionylchlorid zuriickzutitrieren, ergaben leider keine reproduzier- 
baren Werte. Es kann also einstweilen noch nicht entschieden werden, ob sich 
bei der Wiederauflésung des Siliciumdioxydsolvates ein Tetramethylammonium-— 
Orthosulfitosilikat oder ein -Metasulfitosilikat gebildet hat. 

Bei analogen Versuchen mit Bortrichlorid wurde etwas Ahn- 


liches beobachtet. 


4. Das amphotere Verhalten des 3-wertigen Antimons 


Antimontrichlorid lést sich ohne erkennbare Solvolyse gut in 
fliissigem Schwefeldioxyd auf. Gibt man zu dieser Auflésung ein 
Basenanalogon, z. B. Tetramethylammoniumsulfit, so fallt ein weiBer 
Niederschlag aus. Wenn bei tiefer: Temperatur (méglichst — 60° C) 
zu diesem Niederschlag schnell ein Uberschu8 an Tetramethyl- 
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ammoniumsulfit zugegeben wird, so lést sich die weiSe Fillung auf, 
sofern nicht durch lokale Temperaturerhéhungen eine Alterung oder 
Veriinderung der gelésten Verbindung eingetreten ist. Wird die 
Lésung aber im geschlossenen Bombenrohr bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen, so fillt abermals ein Niederschlag aus, der sich aber 
beim erneuten Abkiihlen nicht wieder lést. Es liegt nahe, diesen 
Fallungsvorgingen folgende Reaktionsschemata zuzuordnen: 


1. Fallung: 


¥ bzw. Sb,0,-xSO, . 


2. Wiederauflésung: 

Sb,(SOg)s + = 2[(CH,),N], {Sb(SO,)s}. 

Der Beweis dafiir, daB die Umsetzungen tatsichlich nach diesen 
Gleichungen vonstatten gehen, kann auch hier zum Teil durch kon- 
duktometrische Titra- 
tionerbracht werden. Wenn 
man im LeitfaihigkeitsgefiB 
eine Lésung von Antimon- 
trichlorid in _ fliissigem 
Schwefeldioxyd von — 30° 
vorlegt und portionsweise 
festes, reines Tetramethyl- 
ammoniumsulfit zugibt, so 
erhalt man, wie aus Abb. 5 
ersichtlich ist, einen Anstieg 
der Leitfihigkeit, der da- 
durch bedingt ist,  daf mit 
nach Gleichung1 das gut- 
leitende Tetramethylammoniumchlorid gebildet wird. 

Die Lésung des Antimontrichlorids leitet sehr wenig. Sobald auf 
2 Mole Antimontrichlorid 8 Mole Tetramethylammoniumsulfit zu- 
gegeben worden sind, tritt eine weniger starke Anderung der Leit- 
fahigkeit ein, die dadurch zustande kommt, da8 nach Beendigung der 
ersten Reaktion nur noch das iiberschiissige, weniger gutleitende 
Tetramethylammoniumsulfit zur Erhéhung der Leitfahigkeit beitrigt. 


Eine Wiederauflésung des Niederschlages nach Gleichung 2 tritt bei 
den vorliegenden Versuchsbedingungen nicht ein, da der entstehende Nieder- 
schlag wahrend der Titrationszeit schon gealtert ist und auBerdem bei einer 
Temperatur gearbeitet wird, bei der eine quantitative Auflésung auch bei schnellem 
Arbeiten sowieso nicht mehr zu erzielen ist. Es wurde nun versucht, zu einer 
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Aussage iiber den Wiederauflésungsvorgang dadurch zu gelangen, daB zu einer 
gegebenen Menge Antimontrichlorid eine bekannte tiberschiissige Menge an Tetra- 
methylammoniumsulfit zugegeben und der Uberschu8 mit Thionylchlorid zuriick- 
titriert wurde. Jedoch konnte auf diesem Weg nicht eindeutig entschieden werden, 
ob das Schwefeldioxydsolvat des Antimontrioxyds als Tetramethylammonium-— 
Orthosulfitoantimonit oder als -Metasulfitoantimonit in Lésung gegangen war. 
Es entstand von vornherein keine vollstandig klare Auflésung. 


5. Das amphotere Verhalten des 5-wertigen Antimons 


Das Antimonpentachlorid SbCl, ist eine in fliissigem Schwefel- 
dioxyd leicht lésliche Substanz. Eine Solvolyse wird auch beim 
Erwirmen im geschlossenen Rohr nicht beobachtet. Bei Zugabe von 
Tetramethylammoniumsulfit aber fallt ein Niederschlag aus, der sich 
im Uberschu8 dieser basenanalogen Substanz wieder lést. Far diese 
Vorgiinge kénnen unter Zugrundelegung der analogen Verhialtnisse 
im Aquosystem folgende Reaktionsschemata aufgestellt werden: 


1. Ausfaillung: 


2SbCl, + = 10[(CH,),N]CI + Sb,(SO,), 
bzw. Sb,0,°xS0,. 


2. Wiederauflésung: 
+ = 2[(CH;),N]; {Sb(SOs),}. 


Die konduktometrische Untersuchung der Fillungs- und 
Wiederauflésungsreaktion zeitigte folgende Ergebnisse: Bei der 
Ausfillung des Niederschlages 


2 durch portionsweise erfolgende 
> 

8 Zugabe von festem Tetra- 
& methylammoniumsulfit wurde 
zuerst ein stetiges Ansteigen 


der Leitfaihigkeit beobachtet 
(Abb. 6). Nach Zugabe von 
a 5 Molen Sulfit auf 2 Mole 
Abb. 6. Titration von SbCl, Ant: ees d 
eine bedeutend geringere Zu- 
nahme der Leitfihigkeit festgestellt, da jetzt nicht mehr nach 
Gleichung1 das schlecht leitende Antimonpentachlorid durch das 
gut leitende Tetramethylammoniumchlorid ersetzt wird, sondern 
durch die nach Gleichung 2 entstehende Sulfitoantimonatverbindung, 
die weniger gut leitet. Es mu8 also angenommen werden, daB die 
Reaktion nach Gleichung 1 verlauft. 
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Da der in Gleichung 1 entstehende Niederschlag aber — besonders 
bei relativ hohen Temperaturen (— 30°C) — sehr schnell altert, so 
daB keine vollstaéndige Wiederauflésung mit iberschiissigem Tetra- 
methylammoniumsulfit eintritt, kann eine Aussage iiber die Richtig- 
keit der Reaktionsgleichung 2 nur auf dem Wege gemacht werden, 
daB man eine bei tiefer Temperatur (— 60°C) mit bekanntem Uber- 
schuB an Sulfit (z. B. 1 mg-Mol) hergestellte Sulfitoantimonatlésung 
mit Thionylehlorid bei — 40°C zuricktitriert. Die Titrationskurve 
verliuft, wie in der Abb. 7 angegeben ist. Zuerst ist ein Ansteigen 
der Leitfaihigkeit, bedingt durch die Bildung des gut leitenden Tetra- 
methylammoniumchlorids, welches bei der Neutralisation des tber- 
schiissigen mg-Mols 
Sulfit entsteht, bemerk- | 
bar. Nachdem dasiiber- |® 


schiissige Tetramethyl- 22179 
ammoniumsulfit durch [ev 


Thionylehlorid neutra- 


lisiert worden ist, bleibt sahon se Mite 5004 
die Leitfahigkeit prak- Abb. 7. Titration des Sulfitoantimonats 
tisch konstant und ein mit Thionylchlorid 


Niederschlag fallt aus, 

da das Sulfitoantimonat durch das weiterhin zugegebene Thionylchlorid 
zersetzt wird. Theoretisch sollte die Ausfillung des Niederschlages 
erst nach Zugabe von 3 Mol (bezogen auf 2 Mol SbCI,) Thionylchlorid 
nach Beginn der Fillung beendet sein, jedoch tritt speziell beim 
5-wertigen Antimon durch Komplexbildung eine besondere Er- 
scheinung ein. Der Niederschlag lést sich nimlich schon wieder 
nach Zugabe von ungefihr 1,3 Mol Thionylchlorid unter Bildung 
einer klaren Lésung auf. Der Grund hierfiir ist im Entstehen eines 
Komplexsalzes der Formel [(CH,),N]SbCl, zu suchen. Niheres 
iiber diese Verbindung wird in einem besonderen priparativen Ab- 
schnitt!) mitgeteilt werden. Der Beginn der durch die Gleichung 


2[(CH,),N], {Sb(SO,),} + 8SOCI, = Sb,(SO,), + 6[(CH,),N]CI + 680, 


beschriebenen Zersetzungsreaktion wird durch den ersten Knick 
charakterisiert, der einem Ortho-Sulfitoantimonat entspricht. Gleich- 
zeitig verliuft nebenher eine Gleichgewichtsreaktion, die durch fol- 
gende Gleichung beschrieben werden kann: 


Sb,(SO3); + 12[(CH,),N]CI 2[(CH,),N] SbCl, +5[(CH,),N],803 
1) Siehe nachste Abhandlung, dieses Heft S. 304. 
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Durch diese Reaktion wird von dem bereits vorhandenen und weiter- 
hin gebildeten Tetramethylammoniumchlorid der Niederschlag des 
Sb,(SO,); bzw. Sb,O;-xSO, wieder gelést. Da bei dieser Reaktion 
wieder Sulfit gebildet wird, mu8 die Leitfihigkeit durch die Neu- 
tralisation desselben bei Verschiebung des Gleichgewichts nach rechts 
wieder ansteigen, wie es in der Kurve auch beobachtet werden kann. 


6. Das amphotere Verhalten des Galliums 


Nachdem sich herausgestellt hatte, daB verschiedene Elemente 
im Sulfitosystem der Verbindungen amphotere Eigenschaften zeigen, 
konnte ein derartiges Verhalten auch beim Gallium erwartet werden, 
das ja sowohl im Aquosystem als auch im Ammonosystem amphoteres 
Verhalten zeigt. Tatsichlich kann ebenso, wie bei den vorher be- 
schriebenen Elementen auch beim Gallium eine Amphoterie im 
Sulfitosystem nachgewiesen werden. Das Galliumtrichlorid GaClg, 
welches nach G. Heyns!) aus Galliummetall im Chlorwasserstoffstrom 
dargestellt wurde, lost sich leicht in fliissigem Schwefeldioxyd. Bei 
Zugabe von Tetramethylammoniumsulfit zu dieser Auflésung fallt 
ein Niederschlag aus, und zwar, wie durch Leitfahigkeitstitrationen 
festgestellt wurde, nach folgender Gleichung: 
2GaCl, + 3[(CH3),N],SO3 = 6[(CHs),N]Cl+ 

bzw. Ga,0,-xS0,. 

Das Molverhaltnis von 2GaCl,: 3Tetramethylammoniumsulfit macht 
sich in der Kurve durch einen Knick bemerkbar. Wird schnell ein 
Uberschu8 an Tetramethylammoniumsulfit zugegeben, so tritt eine 
vollkommene Wiederauflésung ein. 


7. Die Einwirkung einer Lésung von Tetramethylammoniumsulfit 
in flissigem Schwefeldioxyd auf Zinn 


Kine typische Eigenschaft von Elementen, die im Aquosystem 
amphotere Eigenschaften aufweisen, ist die, unter Wasserstoff- 
entwicklung nicht nur in Saéuren, sondern auch in starken Basen gelést 
zu werden. So reagiert z.B. Zink mit Kalilauge nach folgender 
Gleichung: 


a A 
Zn +2 KOH +2H,0 = K,[Zn(OH),] + H, baw. K,ZnO, + H, +3H,0. 
Fir das Ammonosystem der Verbindungen ist der Vorgang analog. 
Zink lést sich in einer Lésung von Kaliumamid in fliissigem Ammoniak 


1) G. Herne, Dissertation. Rostock 1935. 
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unter Wasserstoffentwicklung und Bildung des Kaliumammono- 
zinkats?) auf: 


A 
Zn + 2KNH, + 2NH, = K,{Zn(NH,),] + Hy. 


Dieser Reaktionstyp, der sich nun in gleicher Weise auf andere 
amphotere Elemente iibertragen laBt, ist insofern von besonderer 
Wichtigkeit, da durch ihn die Salze der ,,Metallsiurenanaloga“ in den 
verschiedenen Lésungsmittelsystemen ohne schwer entfernbare Neben- 
produkte entstehen kénnen. Da nun die aus den Ergebnissen der all- 
gemeinen Beobachtungen und der Leitfaihigkeitstitrationen an- 
genommenen Sulfitoverbindungen der amphoteren Elemente wegen 
ihrer auBerordentlich groBen Léslichkeit bisher noch nicht z. B. durch 
Einengen ihrer Auflésungen vom gleichzeitig entstandenen Tetra- 
methylammoniumchlorid und etwa iiberschiissig vorhandenem Tetra- 
methylammoniumsulfit getrennt werden konnten, sollte durch die 
Ubertragung der obigen Reaktionsart auf das Sulfitosystem versucht 
werden, das Sulfitosalz eines amphoteren Elementes ohne Bei- 
mengungen darzustellen. Es ist jedoch dabei zu beachten, da im 
Sulfitosystem statt des Wasserstoffs beim Aquo- und Ammonosystem 
ein anderes Reaktionsprodukt entstehen mu8. Wenn man die hypo- 
thetische Reaktionsgleichung z. B. fiir den Fall eines zweiwertigen 
Metalls Me™ in analoger Weise formuliert, so erhalt man primar ent- 
ladene Thionylionen, also SO: 


Me™ [(CH,),N],S05 + 280, = [(CH,),N], . 


Das SO ist als solches nicht bestindig und geht, wie anzunehmen ist, 


nach der Gleichung 


in Schwefeldioxyd und Schwefel iiber. Bei der Reaktion eines Metalles 
mit einer Lésung von Tetramethylammoniumsulfit in fliissigem 
Schwefeldioxyd miiBte hiernach neben dem Sulfitosalz Schwefel 
auftreten. 

Die experimentelle Untersuchung zeigte jedoch, daB viele in 
anderen Lésungsmittelsystemen amphotere Elemente von Tetra- 
methylammoniumsulfit in fliissigem Schwefeldioxyd nicht angegriffen 
werden. So wurde z. B. keine Einwirkung auf Beryllium, Aluminium, 
Gallium, Antimon und Blei beobachtet, selbst beim Erhitzen dieser 
Metalle im Bombenrohr auf 60° C nicht. Ein merkwiirdiges Verhalten 
aber zeigt das metallische Zinn. 


1 F. F. Frrzcerayp, J. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 656. 
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Wenn metallisches Zinn — wegen der grofSen Oberfliche am 
besten in Form von Zinnfolie verwendet — in einer Auflésung von 
Tetramethylammoniumsulfit in flissigem Schwefeldioxyd im Bomben- 
rohr eingeschlossen und auf Zimmertemperatur gebracht wird, so 
beobachtet man, da8B beim Erreichen der Zimmertemperatur das Zinn 
sich aufzulésen beginnt. Hierbei tritt eine dunkelbraune Farbung auf, 
die wihrend des Auflésungsvorganges, der bei gelegentlichem krifti- 
gem Schiitteln in einigen Minuten beendet ist, an einer dunkleren 
Schlierenbildung gut erkennbar ist und sich von der an und fir sich 
schon vorhandenen gelbroten Farbe des gelésten Tetramethyl- 
ammoniumsulfits bequem unterscheiden lift. Versucht man den 
Auflésungsvorgang ohne Schiitteln vor sich gehen zu lassen, so kénnen 
leicht infolge lokaler Konzentrationsungleichheiten bleibende Fallun- 
gen entstehen. Beim Abkiihlen auf tiefere Temperaturen (— 60° C) 
geht die Farbe bis auf schwaches Gelb zuriick. Liegt das Zinn und 
das Tetramethylammoniumsulfit im Molekularverhaltnis 1:2 vor, 
so ist die entstandene, bei Zimmertemperatur braune Lésung auch 
lingere Zeit klar haltbar. Gibt man aber die Substanzen im Verhilt- 
nis 1 Mol Zinn zu 1 Mol Sulfit zusammen, so tritt anschlieBend an den 
beschriebenen Auflésungsvorgang wieder eine Entfirbung ein, wobei 
sich eine amorphe, gelartige Masse abscheidet. 

Wenn nun das oben entwickelte Reaktionsschema fiir diesen 
Vorgang giiltig wire, so miiBte sich bei den Reaktionsprodukten ab- 
geschiedener Schwefel befinden. Da aber in einem Bombenrobhr, 
welches Zinn und Sulfit im Verhiltnis 1 : 2 enthilt, keine Abscheidung 
von Schwefel zu bemerken war, mu die Reaktion noch in anderer 
Weise verlaufen. Eine Untersuchung der Reaktionsprodukte nach 
dem Wegdunsten des fliissigen Schwefeldioxyds zeigte die Anwesen- 
heit von Thiosulfat. Andere Siéiuren des Schwefels auBer Sulfit 
konnten nicht nachgewiesen werden. Die Anwesenheit der Dithion- 
siure H,S,O, ist sowieso nicht anzunehmen, da sie in bezug auf 
schweflige Séiure ein Oxydationsprodukt darstellt. Ein Salz der unter- 
schwefligen Siure H,S,0, konnte auch nicht nachgewiesen werden; 
beim Zugeben von Quecksilber(IT)-chlorid trat nimlich keine Reduk- 
tion zu Quecksilber ein. Polythionate wurden ebenfalls nicht auf- 
gefunden. In der waBrigen Lésung des Abdunstungsriickstandes lag 
das Zinn im 4-wertigen Zustand vor! Bei Zugabe von Schwefel- 
wasserstoffwasser wurde ein gelber Niederschlag von Zinn(IV)-sulfid 
erhalten. Nach diesem Befund ist ein Reaktionsverlauf folgender 
Art anzunehmen: Das Zinn reagiert zunichst analog den Reaktionen 
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amphoterer Elemente in anderen Lésungsmittelsystemen nach der 
Gleichung: 
Sn + [(CH3),N],SO, + 480, = [(CH3),N], 2SO (1a) 
= 80,+5. (1b) 
Der entstandene Schwefel aber setzt sich im Status nascens mit 
einem zweiten Molekiil Tetramethylammoniumsulfit unter Thiosulfat- 
bildung um: 
Der Vorgang der Auflésung des Zinns in einer Schwefeldioxydlésung 
von basenanalogem Tetramethylammoniumsulfit verliiuft also ins- 
gesamt folgendermafen: 
-+ 380, + Sn = [(CHs),N], {Sn(SO3)5} 

Eine Trennung der beiden Reaktionsprodukte war aber bisher 
leider auch diesmal noch nicht méglich, da beide in fliissigem Schwefel- 
dioxyd sehr gut léslich sind'). Auch die quantitative Bestimmung 
des Thiosulfats neben Sulfit und Zinn(!) stieB auf Schwierigkeiten; 
die iiblichen Titrationsmethoden und Bestimmungsverfahren?) gaben 
in diesem Falle keine zuverlissigen Resultate. Eine Methode, die zwar 
keinen Anspruch auf absolute Genauigkeit besitzt, ist die gravi- 
metrische Bestimmung des beim Ansiuern der Thiosulfatlésung ab- 
geschiedenen Schwefels. Die Vollstandigkeit dieser Schwefelabschei- 
dung ist jedoch abhingig von der Konzentration, von gleichzeitig 
anwesenden anderen Salzen usw. In Ermangelung eines besseren 
Verfahrens wurde jedoch versucht, hiernach zu einer Aussage iiber 
die gebildete Thiosulfatmenge zu kommen. Es konnte so festgestellt 
werden, da auf 1 Mol Zinn 0,7—0,8 Mole Thiosulfat gebildet wurden. 
Da aber die Bestimmung des Thiosulfats durch quantitative Er- 
mittlung des Schwefels beim Ansiuern seiner wiBrigen Lésung sicher 
zu geringe Werte liefert, mu angenommen werden, daf tatsichlich 
auf 1 Mol Zinn auch 1 Mol Thiosulfat gebildet wird. 

Der eben entwickelte Reaktionsmechanismus der Auflésung des 
metallischen Zinns in einer ,,basenanalogen*: Schwefeldioxydlésung 
hat also den angenommenen und erérterten Verlauf und stimmt prin- 
zipiell iiberein mit dem Auflésungsmechanismus des Zinns in starken, 


1) Uber das Verhalten des Tetramethylammoniumthiosulfats berichtet die 
nachste Abhandlung, dieses Heft S. 304. 

2) A. KuRTENACKER u. A. Frirson, Z. anorg. allg. Chem. 117 (1921), 262. 
— A. KurTenacker, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 56 u. a. 
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waBrigen Alkalilangen. Auch hierbei wird Stannat und nicht Stannit 
gebildet. 

Liegt das metallische Zinn in der Schwefeldioxydlésung gegen- 
aber dem Tetramethylammoniumsulfit im UberschuB vor, also z. B. 
beim Vorhandensein des Molverhiltnisses Zinn zu Sulfit wie 1:1, so 
tritt allermeistens, wie schon oben erwihnt, eine Abscheidung gel- 
artiger, mitunter klebrigziher Massen ein, die offenbar Zinndioxyd- 
sclvate sind. In der iiber der Abscheidung stehenden Schwefeldioxyd- 
lésung kann auch in diesem Falle Tetramethylammoniumthiosulfat 
nachgewiesen werden. 


[(CH,),N],SO, + Sn + (x + 1) 80, == (SnO,-xSO,) + 
Gelegentlich allerdings wurden auch bei diesen Ansatzverhaltnissen 


fast klare Schwefeldioxydlésungen des Zinn(IV)-oxyd-Solvates (Sul- 
fitozinnsiiure) erhalten. 


Zusammenfassung 


Das verfliissigte Schwefeldioxyd ist ein nichtwiéBriges, aber 
,,wasserihnliches** Lésungsmittel. Wie das Wasser vermag es eine 
groBe Reihe anorganischer und organischer Stoffe aufzulésen. Die 
Auflésungen leiten wie waBrige Lésungen vielfach den elektrischen 
Strom, wihrend das verfliissigte Schwefeldioxyd fiir sich allein ebenso- 
wenig leitet wie reines Wasser. Die aufgelésten Substanzen liegen also 
als Elektrolyte vor. Das fur die geringe Higenleitfaihigkeit verantwort- 
liche Dissoziationsschema 


280, SO++ + SO++ + SO,-- 
la8t in verfliissigtem Schwefeldioxyd nicht nur _,,neutralisations- 


Reaktionen zwischen ,,saureanalogen*‘ Thionylverbindungen 
und ,,basenanalogen“ Sulfiten 


+ SOC], = 2[(CH),N]Cl + 250, 
oder die Erscheinungen der Solvolyse 
WCl, + SO, = WOCI, + SOCI, 

erwarten, sondern auch — analog dem Verhalten einiger amphoterer 
Hydroxyde wie Zink-, Aluminium- oder Antimon(III)-hydroxyd in 
Wasser — das Vorhandensein amphoterer Sulfite. Als solche ampho- 
teren Sulfite in verfliissigtem Schwefeldioxyd erwiesen sich nun, wie 
die vorstehend mitgeteilten Untersuchungen lehrten, die Sulfite bzw. 
Oxyd-Solvate unbestimmter Zusammensetzung des Aluminiums, des 
4-wertigen Zinns, des Siliciums, des drei- und fiinfwertigen Antimons 
und des Galliums. Ihre Chloride sind in verfliissigtem Schwefel- 
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dioxyd léslich, durch Zugabe von basenanalogem Tetramethy]- 
ammoniumsulfit fallen die schwer léslichen Sulfite der genannten 
Metalle aus, durch einen Uberschu8 des Fillungsreagenses gehen sie, 
wenn sie nicht gealtert sind, als Sulfitoaluminate, -stannate, -silikate, 
-antimonite, -antimonate und -gallate wieder in Lésung. Durch kon- 
duktometrische Titrationen konnten die hier obwaltenden Verhiltnisse 
weitgehend geklirt werden. Metallisches Zinn geht in einer Auflésung 
von basenanalogem Tetramethylammoniumsulfit in verfltssigtem 
Schwefeldioxyd als Sulfitostannat in Lésung. Der Reaktionsmechanis- 
mus dieses Auflésungsvorganges wird naher untersucht und dar- 


gestellt. 
Greifswald, Chemisches Institut der Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1942. 
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Die Chemie in fliissigem Schwefeldioxyd 
12. Mitteilung 


Die Darstellung einiger wasserfreier Tetramethylammonium- 
verbindungen und ihr Verhalten in fliissigem Schweteldioxyd 


Von GERHART JANDER und Horstmar 


Mit 1 Abbildung im Text 


1. Das Tetramethylammoniumsulfit 


Die Sulfite spielen in verfliissigtem Schwefeldioxyd die gleiche 
Rolle wie die Basenhydroxyde in Wasser; sie sind also ,, Basenanaloga“ 
und reagieren mit den Thionylverbindungen z. B. SOCI,, den ,,Saure- 
analoga‘** im Sulfitosystem der Verbindungen, in einer neutralisations- 
analogen Reaktion 
Me’,SO, + SOCI, = 280, + 2Me'Cl bzw. SO,-- + SO++ = 280,. 
Von den Sulfiten bzw. Pyrosulfiten sind in fliissigem Schwefeldioxyd 
die des Kaliums, Rubidiums und Caesiums zwar etwas, aber doch nur 
wenig léslich; ungleich besser léslich sind die Sulfite des alkylsubsti- 
tuierten Ammoniums. Unter ihnen ist das stirkste ,,Basenanalogon“ 
das Tetramethylammoniumpyrosulfit, es zeigt die relativ weitest- 
gehende Dissoziation in Tetramethylammoniumionen und Sulfit- 
ionen, wenn es in verfliissigtem Schwefeldioxyd vielleicht auch nur 
etwas stiirker dissoziiert sein diirfte als Ammoniumhydroxyd in 
Wasser. Fiir auBerordentlich viele Umsetzungen in Schwefeldioxyd 
ist also reines, wasserfreies Tetramethylammoniumpyrosulfit un- 
erlaBlich. 

Auf Grund der Erfahrungen einer ganzen Reihe von Vorversuchen 
konnte ein Verfahren gefunden werden, das reines sulfatfreies 
Tetramethylammoniumpyrosulfit ergibt. Die kaufliche, 10°/,ige 
Lésung von Tetramethylammoniumhydroxyd wurde im Vakuum- 
exsikkator iiber Silicagel bei Zimmertemperatur eingedunstet. Es 
entstehen dabei nach Entfernung einer geniigenden Menge Wasser 
weiBe Kristalle des Tetramethylammoniumhydroxyds') bzw. von 


1) J. WALKER u. J. Jonnstoneg, J. chem. Soc. [London] 87 (1905), 958. 
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dessen Hydraten. Die gut getrocknete, feste Kristallmasse wird in 
dem Ansatzrohr einer Trockenpistole vorsichtig mit gut gekiihltem, 
fliissigem Schwefeldioxyd iibergossen. Auf das Ansatzrohr wird ein 
passender Schliff mit einem Einleitungsrohr gesetzt, durch das sauer- 
stofffreier Stickstoff strémt. Hierdurch soll eine Beriihrung der gelb 
gefirbten Lésung mit dem Luftsauerstoff, der sehr leicht, wenigstens 
teilweise, eine Oxydation zum Sulfat herbeifiihren wiirde, vermieden 
werden. Bei Zimmertemperatur lift man nun das iiberschiissige 
Schwefeldioxyd abdunsten. Dann treibt man die letzten Anteile des 
Schwefeldioxyds und vielleicht auch noch etwas Wasser, welches sich 
gemif der folgenden Umsetzungsgleichung gebildet haben muB, 
durch Eintauchen des Gefifes in Wasser von ungefaihr 60° C (unter 
weiterem Uberleiten des Stickstoffstromes) aus: 
2[(CH3),NJOH + 250, = + H,0 . 

Nunmehr wird sofort die zweite Hialfte der Trockenpistole mit Phos- 
phor(V)-oxyd auf das Ansatzrohr mit dem Inhalt aufgesetzt und der 
Apparat evakuiert, bis sich aus der dickfliissigen Lésung Kristalle 
auszuscheiden beginnen. In der Trockenpistole wird dann unter zeit- 
weiligem erneutem Evakuieren tiber siedendem Azeton vollkommen 
getrocknet. Es wird so ein weiBes Salz erhalten. Solange das Salz 
noch feucht ist, ist wegen Oxydationsgefahr eine Beriihrung mit Luft- 
sauerstoff unbedingt zu vermeiden. 


Tabelle 1 
Mégliche Zusammensetzungen des Reaktionsproduktes 


Mol.- 
| C% | H% 
Tetramethylammoniumbisulfit | 
[((CH,),NJHSO, oder 
.... . 155,16 20,67 30,94 8,44 
Tetramethylammoniumpyrosulfit, 
Tetramethylammoniumsulfit, | | 
228,25 14,05 42,06 10,59 
Tetramethylammoniumsulfat, | 
| 244,26 13,13 | 39,30 9,90 


Fir die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes lassen 
sich drei Méglichkeiten diskutieren, die in Tabelle 1 zusammengestellt 
sind. Zum Vergleich wurde noch die Zusammensetzung des Tetra- 
methylammoniumsulfats hinzugefiigt. Durch Untersuchung einer 
waBrigen Auflésung der Substanz konnte qualitativ das Vorhanden- 
sein des normalen Tetramethylammoniumsulfits durch den Befund 
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ausgeschlossen werden, da8 nach Fallung mit iiberschiissigem Barium- 
chlorid die Lésung deutlich sauer reagiert. Bariumionen reagieren mit 
den mdéglicherweise vorkommenden Ionen wie folgt: 

Ba++ +- 80,-- —> BaSO, 

Bat++ + HSO,- BaSO, + H+ 

2Bat++ + §8,0,-- + H,O —~> 2BaSO, + 2H+. 

Die saure Reaktion deutet also auf das Vorhandensein von HSO,- 
oder 8,0;-~ hin. 

Kine Schwefelbestimmung (als BaSO,) ergab nun 22,05°, 
und 21,91°/, S. Die Einwaage wurde in Wasser gelést, mit Perhydrol 
oxydiert und die Lésung dann mit Bariumchlorid gefiallt. 

Die C-H-Bestimmung (Mikro) ergab folgende Werte: 32,979, C 
und 8,317°/, H. 

Aus den Analysenbefunden ergibt sich eindeutig, daB das Reak- 
tionsprodukt ein wasserfreies Tetramethylammoniumpyrosulfit 
ist. 

Das weibe Tetramethylammoniumpyrosulfit ist in verfliissigtem 
Schwefeldioxyd reichlich léslich, etwa so wie Natrium- oder Kalium- 
hydroxyd in Wasser; die Lésung sieht — infolge Solvatation? — 
gelb aus, und zwar bei tiefen Temperaturen (— 60°) hellgelb, bei 
hdéheren Temperaturen, z. B. im zugeschmolzenen Bombenrohr bei 
Zimmertemperatur, braungelb. Wie schon erwahnt, ist das Tetra- 
methylammoniumpyrosulfit das bisher stairkste ,,Basenanalogon im 
Sulfitosystem der Verbindungen. Uber die Leitfahigkeiten ver- 
schieden konzentrierter Lésungen in verfliissigtem Schwefeldioxyd 
gibt die nachfolgende tabellarische Ubersicht Auskunft. 


Konzentration 1-10-23 mol | 1-10-2 mol | 1-10-1 mol 
Substanz 


Tetramethylammoniumpyrosulfit .| 1,77-10-¢ | 7,4 -10-* | 4,25-10-8 
Trimethylsulfoniumsulfit . . . | 1,58-10-4 | 6,94-10-4 | 3,74-10-8 


Die Leitfihigkeitswerte der Schwefeldioxydlésungen des Tetramethy]l- 
ammoniumdisulfits sind hier verglichen mit denjenigen von Trimethyl- 
sulfoniumsulfit [(CH,),8],.SO,, welche etwas geringer, aber von glei- 
cherGr6éBenordnung sind. Zur Darstellung des Trimethylsulfoniumsulfits 
wurde vom Trimethylsulfoniumjodid ausgegangen, welches mittels Silber- 
hydroxyd zur freien Base umgesetzt wurde. Aus ihrer wiBrigen Lésung 
wurde mit Schwefeldioxyd das Trimethylsulfoniumsulfit') bereitet. 


1) Crum-Brown u. A. Biargre, J. prakt. Chem. (2) 28 (1881), 397. 
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Genaueres laBt sich einstweilen iiber den Zustand des Tetra- 
methylammoniumsulfits in der Schwefeldioxydlésung nicht aussagen, 
da es wie zahlreiche andere Elektrolyte*) zum Teil assoziiert vorliegt, 
und zwar mit unbekanntem Assoziationsgrad, zum Teil aber mono- 
molekular und dissoziiert. 


2. Das Tetramethylammoniumthiosulfat 


Bei dem in der vorhergehenden Abhandlung?) besprochenen 
Auflésungsvorgang von metallischem Zinn in einer ,,basenanalogen‘* 
Lésung von Tetramethylammoniumsulfit in verfliissigtem Schwefel- 
dioxyd trat als Nebenprodukt Tetramethylammoniumthiosulfat auf, 
iiber dessen Verhalten in fliissigem Schwefeldioxyd bisher nichts 
bekannt ist. Aus diesem Grunde wurde das Salz dargestellt und seine 
Schwefeldioxydlésung fiir sich beziiglich ihrer Eigenschaften unter- 
sucht. Zu diesem Zweck wurde zunichst Bariumthiosulfat®) durch 
Umsetzung von Natriumthiosulfat und Bariumchlorid hergestellt. 
Es wurde so das Monohydrat BaS,0,-H,O in glinzenden Kristall- 
blittchen erhalten. Dieses Salz ist in Wasser relativ schwer léslich, 
und die Umsetzung mit Tetramethylammoniumsulfat mu8 in einem 
verhaltnismiBig groBen Flissigkeitsvolumen vorgenommen werden. 
Ungeléstes Bariumthiosulfat reagiert nimlich mit Tetramethyl- 
ammoniumsulfatlésung nicht quantitativ. Das Bariumthiosulfat 
wurde also solange mit kochendem Wasser versetzt, bis sich alles rest- 
los gelést hatte. Zu dieser Lésung wurde nunmehr eine solche von 
Tetramethylammoniumsulfat hinzugegeben. 


+ [(CH3),N],50, = BaSO, + . 


Nach Einengen auf dem Wasserbad wird das Bariumsulfat durch eine 
feine Glasfritte abgesaugt. Das Filtrat wird weiter bis zum Auftreten 
von Kristallen eingedampft; das jetzt noch vorhandene Wasser wird 
im Vakuum iiber Silicagel entfernt. Es hinterbleibt ein weifes 
Kristallpulver, welches nochmals im Vakuum iiber Phosphor(V)-oxyd 
bei 56°C wahrend 6 Stunden getrocknet wurde. 

Die qualitative Untersuchung und quantitative Bestimmung 
ergab das Vorliegen des wasserfreien Tetramethylammonium- 
thiosulfats [(CH,),N],5,03. 


1) G. JaNDER u. H. Mesxcu, Z. physik. Chem. Abt. A 188 (1939), 255 u. 277. 
2) G. JANDER u. H. Hecut, dieses Heft S. 287. 
3) MutnianskI, Z. analyt. Chem. 86 (1897), 220. 
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Das Salz lést sich mit schwach gelber Farbe in fliissigem 
Schwefeldioxyd. Gegen Thionylchlorid verhilt sich die Lésung 
folgendermaben: Bei tiefer Temperatur (— 70°C) kann Thionyl- 
chlorid hinzugegeben werden, ohne da8 eine Fiallung von Schwefel 
eintritt. Lediglich die gelbe Farbe verschwindet, sonst erhalt man 
eine klare, farblose Lésung. LaSt man nun aber die Lésung sich 
langsam erwirmen, so tritt zuniichst eine Triibung auf, der aber bald 
die Schwefelausscheidung in flockiger Form folgt. Bei weiterem Ein- 
dunsten kann dann wieder eine Klairung der Lésung beobachtet 
werden, die jedoch ihre Ursache in einer Reaktion des im Uberschu8 
vorhandenen Thionylchlorids mit dem Schwefel unter Bildung von 
Dischwefeldichlorid (S,Cl,) hat. Das Verhalten der Lésung von 
Tetramethylammoniumthiosulfat verfliissigtem Schwefeldioxyd 
Thionylehlorid gegeniiber gleicht also in vieler Hinsicht dem Verhalten 
von wiBrigen Alkalithiosulfatlésungen Saiuren gegeniiber. 


3. Das Tetramethylammonium-hexachloroantimonat [(CH,),N)SbCI, 


Um iiber dieses Komplexsalz, dessen Bildung bei der Titration 
des Sulfitoantimonats mit Thionylchlorid festgestellt wurde), kon- 
kretere Angaben machen zu kénnen, wurde seine Bildung und Dar- 
stellung niher untersucht. 

Die Bildung dieses Komplexsalzes im fliissigen Schwefeldioxyd 
konnte zunichst konduktometrisch nachgewiesen werden. Zu 
diesem Zweck wurde eine bestimmte Menge Antimonpentachlorid 
— in fliissigem Schwefeldioxyd gelést — vorgelegt und festes trockenes 
Tetramethylammoniumchlorid portionsweise zugegeben. Aus dem 
fast nicht leitenden Antimonpentachlorid und dem gut leitenden 
Tetramethylammoniumchlorid entsteht nach der Gleichung 

SbCl, Cl = [(CHs),N] SbCl, 
das Komplexsalz, welches, wie man aus dem relativ starken An- 
steigen der Leitfihigkeitskurve (Abb. 1) sieht, ebenfalls gut leitet. 
Das Tetramethylammoniumchlorid leitet aber etwas besser, denn bei 
weiterem Zusatz desselben iiber das Molekiilverhaltnis 1 Tetramethyl- 
ammoniumchlorid zu 1 Antimonpentachlorid steigt die Leitfahigkeit 
etwas steiler an. Es erwies sich, daB in verdiinnten Lésungen der 
Schnittwinkel der beiden Geraden zu flach ist, um den Aquivalenz- 
punkt einigermafen genau erkennen zu kénnen. In stiarker kon- 
zentrierten Lésungen, bei Einwaagen von ungefihr 1g SbCl, auf 


1) G,. JanDER u. H. Hecut, dieses Heft S. 297. 
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50 em® Schwefeldioxyd, kann jedoch der Aquivalenzpunkt gut fest- 
gestellt werden, zumal die MeBpunkte sehr genau auf Geraden liegen. 
Mit der aus der Kurve abzulesenden Tatsache, daB auf 1 Mol Antimon- 
pentachlorid 1 Mol Tetramethylammoniumchlorid verbraucht wird, 
ist die eben gegebene Bildungsgleichung fiir das Komplexsalz als 
richtig erwiesen. 

Das Tetramethylammonium-hexachloroantimonat pri- 
parativ auf folgendem Wege dargestellt werden: Aquivalente Mengen 


Wolf), 
Sb 


Titration von SbCl mit Tetramethylammoniumchlorid 


von Antimonpentachlorid und Tetramethylammoniumchlorid werden 
im Molekularverhaltnis 1:1 in flissigem Schwefeldioxyd zusammen- 
gegeben. Man la8t bei Zimmertemperatur eindunsten und entfernt 
die letzten Reste des Schwefeldioxyds durch Evakuieren des GefiiBes. 
Das Salz bleibt als weiBe Kristallmasse zuriick. Aus Methylalkohol 
kann das Salz umkristallisiert werden und wird so in schénen, wohl- 
kristallisierten Wiirfeln erhalten. Merkwiirdigerweise ist das Salz in 
Wasser auch bei 100°C sehr wenig léslich. Nach lingerem Stehen 
mit Wasser allerdings tritt Solvolyse unter Abscheidung von Anti- 
monsdure ein. Dieses Salz ist das Beispiel einer Substanz, die in 
Wasser wenig und in fliissigem Schwefeldioxyd auBerst gut léslich ist. 
Ahnlich liegen tibrigens die Verhiltnisse beim Tetramethylammonium- 
perchlorat, welches in kaltem Wasser auch wenig ldéslich, aber in 
fliissigem Schwefeldioxyd sehr leicht léslich ist. 


Die Analyse des aus Methylalkohol umkristallisierten Salzes 
ergab folgendes: 


((CH,),NJSbCl Ber. Sb 29,794, 52,1, 
Gef. ,, 30,02%, 51,9%. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 21 
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Die Zusammensetzung des Komplexsalzes steht auch im Ein- 
klang mit der anderer Alkalisalze der Hexachloroantimonsiaure, die 
von WEINLAND und FercGe") dargestellt wurden. Von diesen Salzen 
kristallisieren das Ammoniumsalz und Kaliumsalz mit 1 Mol Wasser 
(NH,[SbCl,]-H,O; K[SbCl,]-H,O), wihrend das Rubidiumsalz ohne 
Wasser kristallisiert (Rb[SbC],]). 


Die Bildung des analogen Kaliumhexachloroantimonats in fliissi- 
gem Schwefeldioxyd durch Einwirkung von Antimonpentachlorid 
auf Kaliumchlorid ist bereits von G. JANDER und Immi@?) be- 


schrieben worden. 


Beziiglich der Starke des Komplexes gibt folgender Versuch 
Auskunft: Zu einer Lésung des Salzes in fliissigem Schwefeldioxyd 
von ungefaihr — 80°C wird noch ein Uberschu8 an 5 Molen Tetra- 
methylammoniumchlorid gegeben, so daB das Gleichgewicht 


SbCl, + [(CH,),N]Cl [(CH,),N] SbCl, 


stark nach rechts verschoben ist. Wird jetzt etwas Tetramethyl- 
ammoniumsulfit zugegeben, so fallt kein Niederschlag von Sulfito- 
antimonsiure (Sb,0,-xSO,) aus, sondern die Lésung bleibt klar, 
wihrend eine tetramethylammoniumchloridfreie Lésung von Anti- 
monpentachlorid in fliissigem Schwefeldioxyd mit Tetramethyl- 
ammoniumsulfit versetzt sofort eine Fallung gibt. Das Gleichgewicht 
ist also stark nach der Seite des Komplexes verschoben; das Léslich- 
keitsprodukt des Sb,O,-xSO, wird noch nicht erreicht. Erst bei 
Zugabe ganz erheblicher Mengen an Sulfit tritt eine Triibung ein. 


Zusammenfassung 


Es wird die Darstellung folgender wasserfreier Tetramethy]- 
ammoniumverbindungen beschrieben und ihr Verhalten im Sulfito- 
system der Verbindungen untersucht. 

1. Fir das Tetramethylammoniumsulfit, einem ,,Basenanalogon“ 
des Sulfitosystems, wird eine Methode zur Reindarstellung angegeben, 
bei der die Verbindung als Pyrosulfit [(CH,),N],S,0, anfallt, wie 
durch Analyse bestatigt wird. Die Leitfaihigkeiten in Lésungen 
von fliissigem Schwefeldioxyd werden mit entsprechenden Lésungen 


von Trimethylsulfoniumsulfit verglichen. 


1) R. F. Werstanp u. G. Feree, Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903), 245. 
*) G. Janpger u. H. lane, Z. anorg. allg. Chem. 283 (1937), 299. 
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2. Wasserfreies Tetramethylammoniumthiosulfat wird durch Um- 
setzung von Bariumthiosulfat mit Tetramethylammoniumsulfat er- 
halten und sein Verhalten in Thionylchlorid-haltigem fliissigem 
Schwefeldioxyd untersucht. 

3. Die Darstellung und Analyse des Tetramethylammonium hexa- 
chloroantimonats wird beschrieben und sein komplexer Charakter 
in fliissigem Schwefeldioxyd gezeigt. 


Greifsewald, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1942. 
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Uber die Analyse von Phosphorwasserstoff 
Von Kart Beyer 


Zur analytischen Bestimmung von Phosphorwasserstoff sind im 
wesentlichen zwei Méglichkeiten gegeben: 

1. Aufnahme des Gases in einem geeigneten Absorptionsmitte] 
und eudiometrische Feststellung der Volumanderung der angewandten 
Gasmenge. 

2. Oxydation zu Phosphorsiure und quantitative Bestimmung 
der gebildeten Saure. 

Auf diesen Vorgiingen sind im Prinzip fast alle in der Literatur 
beschriebenen Methoden und Untersuchungen aufgebaut. Zur gas- 
volumetrischen Absorptionsanalyse werden Gold-, Silber-, Kupfer- 
und Quecksilbersalzlésungen und Oxydationsmittel enthaltende 
Fliissigkeiten empfohlen. 

Fiir die Oxydation zu Phosphorsiure finden vornehmlich die 
Halogene Chlor, Brom und Jod und sauerstoffhaltige Verbindungen 
dieser Elemente Verwendung. 

Die Einzelheiten der vorgeschlagenen Verfahren sind den Ver- 
Offentlichungen von G. LuNGE und E. Cepercreutz}), A. Joannis?), 
J. Rrpan’), Joxore*), C. G6pner®), H. L. Moser und 
A. Bruxu’), T. Perks’), I. I. und M. D. TscHecno- 
witscn®) und W. MULLER?®) zu entnehmen. In fast allen Fallen wurden 
in den angegebenen Arbeiten gréBere Gasmengen der quantitativen 
Bestimmung unterzogen. Lediglich W. Mtuuer hat sich bei seinen 


1) G. Lunce u. E. CepERcREUTz, Z. angew. Chem. 1897, 651. 

2) A. Joannis, Chem. Zbl. 1899, Il, 142; Compt. rend. 128, 1322. 

3) J. Rrpan, Compt. rend. 128, 1452. 

‘) Joxorgr, Arch. Hyg. Bakteriol. 49 (1904), 275. 

C. Chem. Industrie 34 (1911), 31. 

*) H. ReckiesBen, Z. analyt. Chem. 54 (1915), 241. 

7) L. Moser u. A. Brukt, Z. anorg. allg. Chem. 121 (1922), 73. 

5) T. E. Perks, Analyst 49 (1924), 32. 

*) I. I. Srrtsnewskr u. M. D. Tscuecnowrrscxu, Chem. Zbl. 1940, LI, 3073. 
W. Mitier, Arch. exp. Pathol. 195 (1940), 184. 
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Untersuchungen mit der Analyse sehr kleiner Phosphinmengen befaSt. 
Er leitet 2 Liter Luft durch 2 em? n/50-Jodlésung. Nach Reck.eBen 
absorbieren aber bereits n/10-Jodlésungen zu langsam und unvoll- 
standig. Hermit hingt es wohl zusammen, wenn bei Be- 
rechnung seiner Analysen einen empirischen Faktor (1 em*® n/100-Jod- 
lésung = 60 y PH, statt theoretisch 42,5 y) benutzt. Dieses Analysen- 
verfahren erscheint daher nicht sehr zuverliassig, zumal Angaben iiber 
eine bei gleichbleibender Luftmenge doch zu vermutende Abhingigkeit 
des Faktors vom Phosphorwasserstoffgehalt fehlen. 


Da sich die gasvolumetrische Analyse fiir die Bestimmung von 
Phosphorwasserstoffgas im Tierversuch wegen der Atmungsgase und 
sonstiger Ausscheidungsprodukte von selbst verbietet und die in den 
genannten Arbeiten angewandte gravimetrische Phosphorsiure- 
bestimmung sehr zeitraubend und umstindlich ist, waren diese Ver- 
fahren fiir unsere toxikologischen Untersuchungen ungeeignet. 


Von den zuvor genannten Metallsalzen sind vor allem die Queck- 
silberverbindungen ausgezeichnete Absorptionsmittel fiir PH,. Nach 
P.LemMoutt’)verdienen vornehmlich Quecksilberchlorid und Quecksilber- 
bromid fiir seine analytische Bestimmung Beachtung. Der genannte 
Autor hat sich mit dem Reaktionsmechanismus zwischen Phosphor- 
wasserstoff und Quecksilberchlorid sehr eingehend beschiftigt. Nach 
seinen Angaben vermag er als starkes Reduktionsmittel Quecksilber- 
chlorid in waBriger Loésung unter Bildung von Quecksilberphosphid 
bis zum metallischen Quecksilber zu reduzieren. Trigt man jedoch 
dafir Sorge, daB bei seiner Kinwirkung auf Sublimatlésung auch ein 
értlicher Uberschu8 vermieden wird, so bildet sich neben Salzsiiure 
eine definierte Phosphor-Quecksilberdoppelverbindung der Forme! 
PHg,Cl,. Diese Beobachtungen von LEmMoutt werden von M. WiLMErT?) 
bestatigt, der diese Reaktion zwischen den genannten Stoffen zu einer 
azidimetrischen Bestimmung ausgearbeitet hat. 


PH, + 3HgCl, = P(HgCl), + 3HCI. 


Die Titration der geringen Salzsiuremengen nach WiLMer bei 
Verwendung von Methylorange erschien bei den bei unseren Unter- 
suchungen anfallenden Konzentrationen, im besonderen bei der Be- 
stimmung im Tierversuch durch das Vorhandensein von Atmungs- 
kohlenséure und anderen Ausscheidungsprodukten, nicht zuverlissig 


genug. 


1) P. Lemovuttr, Compt. rend. 145 (1907), 1175. 
2) M. Wrimet, Compt. rend. 185 (1927), 206. 
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In eigenen orientierenden Versuchen bestitigte sich, daB die 
Absorptionsfahigkeit von Quecksilberchloridlésung fiir Phosphor- 
wasserstoff ausgezeichnet ist. Es wurde daher angestrebt, diese Eigen- 
schaft von Sublimatlésungen auf andere Weise fiir eine quantitative 
Phosphorwasserstoffbestimmung auszuwerten. Da die Quecksilber- 
Phosphordoppelverbindung nach Moser und Brukt wegen ihrer 
Unbestindigkeit beim Trocknen an der Luft fir eine gravimetrische 
Bestimmung ungeeignet ist, wurde die Analyse nach der fiir die 
Bestimmung von Arsenwasserstoff bewaihrten Methode von K. Brecx 
und EK. Merres') versucht?). 

Die genannten Autoren absorbieren den Arsenwasserstoff in 
5°/,iger Sublimatlésung und oxydieren dann die gebildete Arsen- 
(Quecksilberdoppelverbindung mittels iberschiissiger n/100-Jodlésung 
in Gegenwart von Natriumbicarbonat zu Arsensiure. Das im Uber- 
schuB vorhandene Jod wird mittels n/100-Thiosulfatlésung zuriick- 
titriert. 


Eigene Versuche 


An Hand der von Beck und Merres gemachten Angaben wurde 
eine Bestimmungsmethode fiir Phosphorwasserstoff ausgearbeitet, dic 
im Prinzip auf den fiir Arsenwasserstoff geschilderten Vorgiaingen 
beruht. 

1. Quantitative Absorption in Quecksilberchloridlésung. 


PH, + 3HgCl, = P(HgCl), + 3HCl. 


2. Oxydation der hierbei gebildeten Verbindung in der Sublimat- 
lésung mittels Jodlésung zu Phosphorsaure. 

P(HgCl), + 4J,+4H,O = H,P0O,+ 3HgJ, + 2HJ + 3HCl. 

Um die Brauchbarkeit dieser Reaktionen fiir eine quantitative 
Bestimmung von Phosphorwasserstoff in Luft zu priifen, war zunachst 
erforderlich festzustellen: 

Verliuft die obige Reaktion zur Oxydation der Phosphor-Queck- 
silberdoppelverbindung in dem in der Gleichung wiedergegebenen 
Sinne? Ist es méglich, in Luft enthaltenen Phosphorwasserstoff beim 
Durchleiten durch Sublimatlésung in dieser quantitativ festzuhalten ? 

Um diese Frage zu klaren, wurde in einer besonderen Apparatur, 
die in sich geschlossen und vollkommen mit gesittigter Kochsalz- 


') K. Beck u. E. Merres, Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 50 


(1915), 38. 
*) Die Anregung dazu gab mir mein Lehrer, Herr Professor von Brucu- 


HAUSEN. 
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jésung gefillt war, Phosphorwasserstoff erzeugt und von diesem 
gemessene Mengen analysiert. Zur Herstellung wurde reines Phos- 
phoniumjodid verwendet, das sich in Gegenwart von Wasser oder ver- 
dinnter Alkalilauge in reinen, gasférmigen Phosphorwasserstoff der 
Formel PH, umsetzt. Er wurde kurz vor dem Gebrauch jeweils 
frisch entwickelt und in einem Gasometer aus Glas von etwa 3 Liter 
Inhalt aufbewahrt. 


A. Ausfiihrung der Kontrollanalysen 


Zur Entnahme der Analysenproben wurde der gasférmige Phosphorwasser- 
stoff iiber einen Dreiwegehahn aus Glas aus dem Vorratsgefa8 in langsamem 
Strom durch kleine Gaspipetten genau bekannten Inha/ts von 0,9—12 cm® geleitet, 
die mit zwei dichtschlieBenden Glashihnen versehen waren. Die Durchleite- 
geschwindigkeit durch die Entnahmepipetten wurde durch einen Blasenzdhler 
kontrolliert, der an das freie Ende der Gaspipetten angeschlossen war. Sie betrug 
im Durchschnitt 5 Liter pro Stunde bei einer Entnahmedauer von 20—30 Minuten. 
Diese lange Durchstrémungszeit wurde gewahlt, um die in den Pipetten vorhandene 
Luft vollstandig zu verdringen. Ein Trocknen des Phosphorwasserstoffs erfolgte 
nicht, da er hierbei, wie aus der Literatur hervorgeht und wie auch eigene Be- 
obachtungen ergaben, tiber dem Trockenmittel teilweise unter Feuererscheinung 
zersetzt wird. 

Nachdem das Gas iiber die angegebene Zeit durch die Pipetten gestrémt war, 
wurden die beiden Hahne geschlossen. Der noch in den Ansatzstiicken auBerhalb 
der Glashahne befindliche Phosphorwasserstoff wurde durch eine Kapillare mittels 
Wasserstrahlpumpe aus diesen herausgesaugt. Sodann wurden die Pipetten unter 
Zwischenschaltung einer Glaskugel von etwa 300 cm* Fassungsvermégen mit zwei 
Absorptionsflaschen verbunden, die je 50—100cm* 5°/,ige Quecksilberchlorid- 
lésung enthielten. Die Einleitungsrohre der Absorptionsflaschen waren am unteren 
Ende mit einer kleinen Kugel versehen, die mehrere kleine Lécher enthielt. Auf 
diese Weise wurde beim Durchsaugen eine Verteilung des Gasstromes erreicht, 
die nach unseren Erfahrungen eine quantitative Absorption sichert. Durch einen 
Aspirator wurde der in den Pipetten vorhandene Phosphorwasserstoff langsam 
von der zweiten Absorptionsflasche her angesaugt. Die Glaskugel wurde zwischen 
Gaspipette und Absorptionsflaschen eingeschaltet, um den Phosphorwasserstoff 
zur Vermeidung ortlicher Uberschiisse in verdiinnter Form in die Sublimatlésung 
einzuleiten. Das Durchleiten von Luft durch die Gaspipette und Glaskugel wurde 
so lange fortgesetzt, bis der Phosphorwasserstoff restlos in die Absorptionsfliissig - 
keit iibergefiihrt war. In der Sublimatlésung bildete sich hierbei ein weiBer bis 
gelber Niederschlag. Bei langsamem Durchsaugen gelang es, das Gas quantitativ 
in der ersten Absorptionsflasche aufzufangen. Nach beendigter Absorption wurde 
die Sublimatlésung der der Gaspipette benachbarten Absorptionsflasche und in 
den Fallen, in denen der Phosphorwasserstoff zu einem geringen Teil in die zweite 
Absorptionsfliissigkeit tibergegangen war, beide Sublimatlésungen getrennt mit 
festem Kaliumjodid versetzt. Es bildete sich zunachst rotes Quecksilberjodid. 
Dieses léste sich bei Zusatz von iiberschiissigem Kaliumjodid als komplexes 
K,HgJ, auf. Die Phosphor—Quecksilberdoppelverbindung verfarbte sich hierbei 
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rétlich-braun [vg]. P. Lemovut')]. Nachdem das zunachst ausgeschiedene Queck- 
silberjodid wieder gelést war, wurde ein Uberschu8 (etwa das Doppelte der 
erforderlichen Menge) von n/10-Jodlésung zugesetzt. Ein Zusatz von Natrium- 
bicarbonat ist im Gegensatz zu der gleichartigen Arsenwasserstoffbestimmung 
nicht notwendig, da eine Reduktion der gebildeten Phosphorséure durch Jod- 
wasserstoff bekanntlich nicht zu befiirchten ist. Der phosphorhaltige Niederschlag 
lést sich nach dem Zusatz der Jodlésung bei wiederholtem Umschiitteln unter 
Bildung von Phosphorsdéure allmahlich auf. Sobald der Niederschlag vollstandig 
in Lésung gegangen ist, wird die Jodlésung mittels n/10- bzw. n/30-Natriumthio- 
sulfat zuriicktitriert. 

Nach der oben gegebenen Reaktionsgleichung entspricht 1 cm* n/10-Jod- 
lésung 0,4255 mg und 1 cm® n/30-Jodlésung 0,1418 mg Phosphorwasserstoff. 


Diese mit bekannten Gasmengen ausgefiihrten Kontrollanalysen 
ergaben zufriedenstellende Werte. Daraus geht hervor, daB die Um- 
setzung zwischen Phosphorwasserstoff und Sublimat einerseits und 
die Oxydation der dabei gebildeten Phosphor-Quecksilberdoppel- 
verbindung andererseits in dem obigen Sinne verliuft. Bei der 
Beurteilung der Ergebnisse mufi noch bericksichtigt werden, daB der 
angewandte Phosphorwasserstoff durch die Aufbewahrung unter 
gesittigter Kochsalzlésung sehr wahrscheinlich Spuren Feuchtigkeit 
enthielt. 

Die Ergebnisse der Kontrollanalysen sind in der folgenden 
Tabelle 1 zusammengestellt. Der Analysenfehler schwankte zwischen 
+ 0,1 und — 0,9%). 


Tabelle 1 
Testanalysen mit reinem Phosphorwasserstoff 
Analyse PH, Verbrauch | PH, Fehler 
Nr. | in mg n/10-Jodlésung | gef. in mg in °/o 
l | 17,10 40,1 17,06 | —0,2 
25,9 11,02 | +0,1 
3 | 1,98 9,04n/30| +0 
4 2,19 5,11 2,17 | —0,9 
5 | 3,92 9,22 3,92 +0 
6 22) | 46,18 220 | —05 
7 129 | 3,03 129 | +0 


Zur Uberpriifung dieser Analysenergebnisse wurden ahnliche 
Phosphorwasserstoffproben noch auf andere Weise analysiert. 


1. Oxydation durch bekannte Brommengen 


Zu dieser erginzenden Bestimmung wurden kleine Phosphor- 
wasserstoffmengen auf dieselbe Weise aus dem VorratsgefaiB ent- 


1) P. Lemov.r, Compt. rend. 189 (1904), 478. 
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nommen, wie zuvor beschrieben ist. Diese wurden durch Brom zu 
Phosphorsaure oxydiert und der UberschuB des Broms zuriicktitriert. 


In einen ERLENMEYER-Kolben mit Schliffaufsatz, der einen Scheidetrichter 
und ein seitliches Ansatzrohr trug, wurden 50 cm® n/30-Kaliumbromatlésung und 
5g Kaliumbromid gegeben. Sodann wurde die Gaspipette mit der bekannten 
Probe mittels Druckschlauch an das seitliche Ansatzrohr angeschlossen. Durch 
Anheben des Schliffaufsatzes und gleichzeitiges Offnen des Hahnes am Scheide- 
trichter wurden 10cm* verdiinnte Salzsiure zu dem Bromat—Bromidgemisch 
gegeben und der ERLENMEYER-Kolben sofort verschlossen. Durch die Zugabe 
der Salzsiure wurde eine bekannte Menge Brom in Freiheit gesetzt. Sodann wurde 
der Phosphorwasserstoff aus der Gaspipette mittels Wasser quantitativ in den 
ERLENMEYER-Kolben gedriickt. 

_ Beim Eintritt in den ErtenmMeyer-Kolben entstanden im Innern weibe 
Nebel. Unter wiederholtem Umschiitteln blieb der Kolben fest verschlossen 
2 Stunden stehen. Nach dieser Zeit war die Oxydation zur Phosphorsaure beendet. 
Durch den Scheidetrichter wurden sodann unter Anwendung von geringem Druck 
etwa 20cm* 10°/,ige Kaliumjodidlésung in den Kolben eingefiihrt. Das iiber- 
schiissige Brom setzte aus dem Jodid eine aquivalente Menge Jod in Freiheit. Das 
ausgeschiedene Jod wurde mittels n/30-Thiosulfatlésung zuriicktitriert. 


Die auf diese Weise durchgefiihrten Analysen ergaben ebenfalls 
gute Werte (vgl. Tabelle 2). 


Tabelle 2 
Kontrollanalysen durch Oxydation mit Brom 
Analyse PH, PH, 
Nr. in mg gef. in mg | in °/, 
1 2,98 
2 1,30 130 | +0,0 
3 2,22 2,22 | +0,0 


2. Oxydation des Phosphorwasserstoffes 
und kolorimetrische Bestimmung der gebildeten Phosphorsdure 


Da eine eindeutige Bestimmung des Phosphorwasserstoffs sich 
lediglich auf die Ausmittelung des Phosphors in dieser Verbindung 
erstrecken kann, wurden weiterhin als Beleganalysen noch Phosphor- 
séurebestimmungen durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurden Phos- 
phorwasserstoffmengen ahnlicher GréSenordnung, wie vorher an- 
gegeben, mittels Brom zu Phosphorsiure oxydiert und diese quan- 
titativ bestimmt. An Stelle des Bromid-Bromatgemisches wurde 
gesattigtes Bromwasser verwendet. 

Aus den kleinen, geeichten Gaspipetten wurde in ahnlicher Weise, 
wie unter 1. beschrieben, der Phosphorwasserstoff mittels Wasser 
in Gasentnahmekugeln aus Glas von 2 Liter Fassungsvermégen 
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gedriickt, die mit zwei Haihnen dicht verschlieBbar waren. Nach quan- 
titativer Uberfiuhrung in die Glaskugeln wurde auf die gleiche Weise 
gesiittigtes Bromwasser in starkem Uberschu8 in die Glaskugeln 
eingebracht. Nach kriaftigem Umschiitteln blieb das Gemisch zur 
Beendigung der Oxydation mehrere Stunden stehen. Sodann wurde 
das Bromwasser quantitativ unter 6fterem Nachwaschen mit Wasser 
in Bechergliser ausgespiilt. Die vereinigten Fliissigkeiten wurden zur 
Vertreibung des Broms bis auf ein ganz geringes Volumen eingeengt. 
Sie wurden hierauf in ein MeBkélbchen von 50 cm? Inhalt ibergefiihrt 
und mit Wasser zur Marke aufgefiillt. 

Einen gemessenen Teil dieser Lésung (2—20 cm*) benutzte man 
zur stufenphotometrischen Phosphorsiurebestimmung nach C. Ur- 
(Uberfiihrung von Phosphorsaure in reduzierte, blaugefarbte 
Molybdain-Phosphorsaure und kolorimetrische Auswertung der Farb- 
tiefe.) 

Tabelle 3 


Bestimmung von Phosphorwasserstoff als Phosphorsaure 
nach 


Analyse PH, PH, Fehler 
Nr. in mg gef. in mg in %/, 
1 3,97 | 3,91 — 1,5 
2 5,39 5,35 — 0,7 
3 3,97 | 3,91 — 1,5 
4 2,25 | 2,20 . — 2,2 
6 4,00 | 3,91 | — 2,3 
7 5,44 | 5,18 | —4,8 
8 4,01 | 3,91 — 2,5 
9 5,43 | —40 
10 3,99 3,98 — 0,3 
ll 2,36 2,32 —1,7 
12 1,46 : 1,45 — 0,7 
13 5,45 5,18 — 5,0 
14 1,15 1,11 | — 3,5 
15 0,42 | 0,42 | +0 


Nach dieser Methodik wurden etwas schwankende Resultate 
erhalten. Sie sind in Tabelle 3 wiedergegeben. Der Analysenfehler 
betrug bis zu 5°). 


B. Die quantitative Bestimmung von Phosphorwasserstoff in Luft 


Will man Phosphorwasserstoff in Luft bestimmen, so leitet man 
das zu untersuchende Phosphorwasserstoff-Luftgemisch durch zwei 


1) C. Unsacu, Biochem. Z. 239 (1931), 28 und 268 (1934), 457. 
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hintereinandergeschaltete Absorptionsflaschen, wie sie zuvor bei den 
Kontrollanalysen beschrieben sind, die je 100 cm® 5°/,ige Quecksilber- 
chloridlésung enthalten, und verfihrt, wie unter dem Abschnitt A, 
Kontrollanalysen mit Quecksilberchloridlésung, genau beschrieben ist. 


Die Absorptionsfihigkeit einer 5°/,igen Quecksilberchloridlésung 
ist ausgezeichnet. Wir fanden bei der Bestimmung von Phosphor- 
wasserstoff in Luft aus Versuchsriumen, in denen Tiere der Hin- 
wirkung dieses Gases ausgesetzt waren, daB die Absorption bei Kon- 
zentrationen von 1 mg/Liter bei einer Durchleitegeschwindigkeit bis 
zu 600 Litern/Stunde in fast allen Fallen in der ersten Absorptions- 
flasche quantitativ war. Zu den Analysen wurden jeweils 50-100 Liter 
Phosphorwasserstoff-Luftgemisch entnommen. 


Durch die lebhafte Durchmischung beim Durchsaugen der Luft 
durch die Absorptionsflaschen werden értliche Uberschiisse von vorn- 
herein vermieden. Es kommen stets nur verhaltnismaiBig geringe 
Phosphorwasserstoffmengen mit einem hohen Uberschu8 an Queck- 
silberchlorid in Beriihrung. 


Die nachfolgende Tabelle 4 bringt eine Zusammenstellung von 
Analysenzahlen, die bei der Bestimmung im sogenannten ,,stromenden 
Phosphorwasserstoff-Luftgemisch* erhalten wurden. 


Dabei wurde der Phosphorwasserstoff in einem Gasometer mit nicht genau 
gemessenen Mengen Stickstoff verdiinnt und dieses Gemisch iiber ein Rotameter 
gleichférmig einem konstanten Luftstrom zugesetzt. 

Die quantitative Untersuchung dieses Phosphorwasserstoff—Luftgemisches 
ergab iibereinstimmende Resultate. Diese bestitigen die Zuverlassigkeit der schon 
durch Testanalysen belegten Methode. 


Tabelle 4 
Phosphorwasserstoffanalysen aus Phosphin-Luftgemischen 
Versuch | PH, in mg | Versuch | PH, in mg 
Nr. gef. im m?* Nr.  gef. im m?® 
1 35,32 | 4 295,0 

35,53 295,0 
| 35,66 | 5 547,6 
| 559,7 
2 83,14 | 6 979,4 
84,58 | 966,38 
82,72 | 7 | 958,2 
| 81,70 | 949,7 
| 83,56 | 975,3 
3 | 94,12 
93,96 | 
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Um festzustellen, ob eventuell tierische Ausscheidungsprodukte die Analyse 
beeinflussen kénnen, wurden auch Blindversuche ohne Phosphorwasserstoff aus- 
gefihrt. Aus dem Versuchsraum, in dem sich vier Katzen befanden, wurden 
unter den angegebenen Bedingungen Luftproben entnommen. In keinem 
Falle wurde Jod verbraucht. 


Zusammenfassung 


Ks wird ein neues Analysenverfahren zur quantitativen Be- 
stimmung von Phosphorwasserstoff in Luft beschrieben. Das Ver- 
fahren beruht auf der Absorption des Gases in Quecksilberchlorid- 
lésung und Oxydation der hierbei gebildeten Phosphor-Quecksilber- 
doppelverbindung zu Phosphorséure durch gemessene Jodlésung. 

Die Methode wird durch Kontrollanalysen mit bekannten Phos- 
phorwasserstoffmengen belegt. Der Analysenfehler betrug hierbei 
unter 1°). 

Das Verfahren ist gegeniiber den bisher bekannt gewordenen sehr 
einfach und schnell durchfiihrbar. Durch die Verwendung beliebiger 
Gasmengen gestattet es sowohl die Bestimmung grofer als auch sehr 
kleiner Phosphorwasserstoffmengen. 

AuBerdem werden noch zwei Methoden beschrieben, die lediglich 
zur Ausfiihrung von Kontrollanalysen mit bekannten Phosphorwasser- 
stoffmengen herangezogen wurden. Sie griinden sich auf die Oxydation 
des Phosphorwasserstoffes durch Brom zu Phosphorsiure. Waihrend 
in dem einen Verfahren zur Oxydation ein Uberschu8 eines Bromat- 
Bromidgemisches angewendet wird, der jodometrisch zuriickgemessen 
wird, erfolgt in dem andern die Oxydation mit iiberschiissigem Brom- 
wasser. Nach Entfernen des iiberschiissigen Broms durch Verkochen 
wird in dem zweiten Verfahren die gebildete Phosphorsaure stufen- 
photometrisch nach Ursac# bestimmt. 


Wurzburg, Pharmakologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1942. 
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Zur Bestimmung von ,,Nifrosen Gasen“” 
Von Karu Breyer 
Mit 1 Abbildung 


In der nachfolgenden Abhandlung werden zwei Analysenmethoden 
beschrieben, die zur Bestimmung von Nitrose, d.h. also praktisch 
von NO,, in Luft geeignet sind und die sich am Pharmakologischen 
Institut der Universitat Wiirzburg in zahlreichen Untersuchungen 
iiber die Giftigkeit dieses Gases im Tierversuch bewihrt haben. 

Es handelt sich dabei erstens um ein maBanalytisches Verfahren, 
das gestattet, groBe Gasvolumina zu verwenden, und zweitens um eine 
kolorimetrische Analysenmethode nach den Angaben von W. Rimarsk! 
und M. Konscuak?), die bei der Entnahme kleiner Luftmengen sowohl! 
die Bestimmung groBer als auch sehr kleiner Nitrosekonzentrationen 
ermoglicht. 

Beide Analysenverfahren wurden in vielen unserer Unter- 
suchungen gleichzeitig angewandt. Durch vergleichende Bestimmun- 
gen war es uns daher mdglich, die Genauigkeit beider Methoden zu 
iiberpriifen. 


A. Bestimmung durch Absorption in Kaliumjodid 
enthaltender Natronlauge 


Diese Bestimmungsmethode griindet sich im Prinzip auf folgende 
Vorginge: 

1. Absorption der nitrosen Gase in einer waBrigen Lésung von 
Natronlauge und Kaliumjodid. 

2. Quantitative Bestimmung des bei dieser Reaktion gebildeten 
Nitrits bzw. Nitrats als Ammoniak. 

Bekanntlich reagiert das Stickstoffdioxyd mit Alkalilauge unter 
Bildung dquivalenter Mengen Nitrit und Nitrat. Diese Umsetzung 
geht verhiltnismaibig langsam vor sich. Versucht man, Stickstoff- 
dioxyd durch Durchleiten in Alkalilauge zu absorbieren, so bleibt ein 
Teil unabsorbiert. Selbst beim Durchleiten eines Luftstromes mit 
etwa 0,5—1,0 mg Stickstoffdioxyd im Liter durch 83—4 KoeE.iixer- 


1) W. Romarsgi u. M. Konscuak, Autogene Metallbearbeit. 33 (1940), 29, 43. 
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Absorptionsflaschen, die je 100—200 cm* 10%, ige Natronlauge ent- 
hielten, schlug dieses schon nach kurzer Durchleitedauer bei einer 
Durchleitegeschwindigkeit von 200—500 Liter in der Stunde selbst 
durch die letzte Absorptionsfliissigkeit durch. 

Setzt man aber der Alkalilauge Kaliumjodid hinzu, so wird die 
Aufnahmefihigkeit fiir Nitrose wesentlich gesteigert. Durch die 
Kombination von Lauge mit Alkalijodid wird erreicht, da8 ein groBer 
Teil des Stickstoffdioxyds mit dem Jodid unter Ausscheidung von 
Jod und Bildung von Nitrit reagiert, waihrend ein Teil unter Bildung 
von Nitrit und Nitrat absorbiert wird. Da eine vollstaéndige Absorption 
die Voraussetzung fiir die quantitative Bestimmung von nitrosen 
Gasen ist, wurde die Absorptionsfihigkeit von kaliumjodidhaltiger 
Natronlauge eingehend gepriift. Gleichzeitig wurde auf Grund von 
Kontrollanalysen untersucht, ob das unter den angegebenen Be- 
dingungen gebildete Nitrat und Nitrit quantitativ als Ammoniak 
bestimmt werden kann. 


1. Ausfihrung von Kontrollanalysen 
mit bekannten Stickstoffdioxydmengen 


Gaspipetten von etwa 50cm* Fassungsvermégen, deren Inhalt genau be- 
stimmt war, wurden vollstandig mit reinem Stickstoffoxyd gefiillt. Die Pipetten 
wurden sodann dichtschlieBend an evakuierte Gasentnahmekugeln von 2 Liter 
Inhalt angeschlossen und das Stickstoffoxyd quantitativ durch Nachstrémenlassen 
von Luft in die Gasentnahmekugeln eingesaugt. Dabei ging das farblose Stickstoff- 
oxyd in braunes Stickstoffdioxyd tiber. Die Gasentnahmekugeln wurden sodann 
unter flieBendem Wasser gekiihlt. Durch den hierdurch entstandenen Unterdruck 
war es mdglich, 25—50 cm® 5°/,iger Natronlauge, die 10°/, Kaliumjodid enthielt, 
in die Kugeln einzusaugen. Die Absorption des Stickstoffdioxyds in der Lauge 
erfolgte verhaltnism&Big schnell unter Ausscheidung von Jod. Nach kraftigem 
Umschiitteln und einer Einwirkungszeit von etwa !/, Stunde wurde der inzwischen 
wieder farblos gewordene Inhalt quantitativ in einen Stehkolben von 1—2 Liter 
Fassungsvermégen iibergefiihrt. Das in der Lésung enthaltene Nitrit—Nitrat- 
gemisch wurde nach Drvarpa als Ammoniak bestimmt. 

Aus dem bekannten Gasvolumen wurden unter Beriicksichtigung von Druck 
und Temperatur die angewandten Stickstoffdioxydmengen berechnet. 


Die berechneten und durch die Analyse ermittelten Werte sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 
Analysen mit bekannten Stickstoffdioxydmengen 


Versuch Nr. | NO, in mg | Gef. NO, in mg 


l | 99,1 — | 99,8 
2 | 99.3 | 99.8 
3 | 99,0 | 100.3 
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2. Bestimmung von Nitrose in Luft 


Da die Analyse bekannter Stickstoffdioxydmengen befriedigende 
Werte ergeben hatte, wurde weiterhin gepriift, ob es méglich war, in 
Luft enthaltene nitrose Gase quantitativ in kaliumjodidhaltiger Natron- 
lauge zu absorbieren. Zu diesem Zwecke wurden in einer besonderen 

Abiug 
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Anlage, die in Abb. 1 schematisch wiedergegeben ist, Nitrose—Luft- 
gemische hergestellt und in diesen sogenannten strémenden Luft- 
gemischen die Nitrose quantitativ bestimmt. 


Herstellung der Nitrose-Luftgemische 

Reines, farbloses Stickstoffoxydgas, das nach den Angaben von W. Wirrs') 
aus Nitrit bereitet worden war, wurde mittels Kochsalzlésung aus einem Gaso- 
meter G herausgedriickt. Von dort wurde es zum Trocknen durch eine WreELanb- 
sche Ente Z iiber konzentrierte Schwefelsdure geleitet und gelangte sodann iiber 
ein Rotameter Rf, in ein Dreiwegestiick /', von 20 mm lichter Weite. In dieses 
Dreiwegeglasrohr wurde von einer Sauerstoffbombe her durch den seitlichen Ansatz 
ein Sauerstoffstrom mit einer konstanten Strémungsgeschwindigkeit von 20 Liter 
pro Stunde iiber Rotameter R, eingefiihrt. Die beiden Gase vereinigten sich hier 
zu einem dunkelbraunen Gasgemisch. 

Dieses Gasgemisch wurde vom Dreiwegestiick ), durch eine weitlumige 
Glasrohrspirale Sp, und ein 60 cm langes und 4 cm weites U-Rohr, das vollstandig 
mit kleinen Glasrohrstiickchen gefiillt war, in eine 2 Liter fassende Weithals- 
flasche W geleitet. Durch ein Ableitungsrohr von 10 mm lichter Weite strémte es 
zu einem Dreiwegeglasrohr 1), von 20 mm lichter Weite. Hier erfolgte erst die 
Vereinigung des Nitrose-Sauerstoffgemisches mit einem kon:tanten Luftstrom 
(Luftzufuhr iiber Rotameter 

Die Stickoxydgase wurden auf dem langen Oxydation: weg iiber Spirale, 
U-Rohr und Weithalsflasche mit dem Sauerstoff innig durchmischt und etwa 
15 Minuten in Reaktion gehalten. Es kann angenommen werden, daB in dieser Zeit 
die Aufoxydation von Stickstoffoxyd zum Stickstoffdioxyd vollkommen war. 


1) W. Wrrera, Arch. exp. Pathol. 157 (1930), 264. 
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Das Nitrose—Sauerstoff—Luftgemisch gelangte zur weiteren Durchmischung 
in die sogenannte Mischkugel M,. Von dort wurde es zum Teil unverandert tiber 
den Weg a, zum Teil nach weiterem Verdiinnen mit Luft tiber den Weg 6 in den 
Versuchsraum V eingeleitet, An die Mischkugel M, war daher wiederum ein Drei- 
wegerohr J), angeschlossen. Ein Schenkel des Dreiwegestiickes stand mit einem 
weiteren Dreiwegeglasrohr D, in Verbindung, der andere fiihrte durch Guttasyn- 
schlauch und Rotameter R, in den Abzug. Der Guttasynschlauch konnte durch 
eine Schraubklemme ganz oder teilweise verschlossen werden. Dadurch war es 
méglich, einen meBbaren Teil des Nitrose-Sauerstoff—Luftgemisches in den Abzug 
und den bekannten Rest zu der Dreiwegeverbindung LD, zu leiten. 


D, war unter Zwischenschaltung einer Mischkugel von 2 Liter Fassungs- 
vermégen mit dem Versuchsraum V und mit dem freien Schenkel mit einer PreB- 
luftleitung verbunden. Durch Zufuhr von Frischluft tiber Rotameter R,; konnte 
das Nitrose-Luftgemisch in gewiinschter Weise bis zu Stickstoffdioxydkonzentra - 
tionen von wenigen y im Liter verdiinnt werden. 

Als Versuchsraum wurde ein Kafig mit Glaswinden von 200 Liter Inhalt 
verwendet, wie er von Wretu beschrieben ist'!). Wahrend der Strémung sorgte in 
diesem ein langsam rotierender Propeller fiir die Durchmischung der nitrosehaltigen 
Luft. 

Die in den vergchiedenen Versuchen zur Strémung verwendeten Mengen an 
Stickstoffoxyd wurden jeweils am Gasometer abgelesen. Sie stimmten im wesent- 
lichen mit den aus der Rotameterzahl und der Versuchsdauer berechneten itiberein. 

Die in den Versuchsraum V geleiteten Nitrose—Luftgemische wurden bei sehr 
niederen Nitrosegehalten nur nach der kolorimetrischen Methode analysiert. 


Entnahme und Analyse von Luftproben 


Die Entnahme der Analysenproben zur quantitativen Bestimmung der 
,,Nitrosen Gase“‘in dem aus bekannten Mengen Stickstoffoxyd, Sauerstoff und Luft 
bereiteten Gemisch erfolgte aus dem Versuchsraum V. Um der Analysenmethode 
eine weitgehende Genauigkeit zu geben, wurde angestrebt, méglichst groBe Luft- 
mengen aus dem Versuchsraum zu entnehmen. Es wurden zu diesem Zweck durch 
eine Offnung in der Glaswand zwei hintereinandergeschaltete Absorptionsflaschen 
nach Kog.Lurker dichtschlieBend an den Versuchsraum angeschlossen. Jede 
Absorptionsflasche enthielt zur Aufnahme der Nitrose 200 cm® 5°/,ige Natronlauge, 
der noch 10°/, Kaliumjodid zugesetzt waren. Andie KoELLIKER-Absorptionsflaschen 
war eine weitere einfache Waschflasche mit 100 cm* Kaliumjodidstarkelésung 
angeschlossen. Von dieser fiihrte eine Druckschlauchleitung iiber einen Trocken- 
turm mit Blau-Gelfiillung, ein Rotameter und eine GasmeBuhr zu einer Chemiker- 
saugpumpe. Zwischen GasmeBuhr und Saugpumpe war in die Schlauchverbindung 
ein Dreiwegehahn eingeschaltet. Mittels der Saugpumpe konnte aus dem Versuchs- 
raum ein konstanter Luftstrom bis zu 2000 Liter pro Stunde angesaugt werden. 
Durch Regulieren des Dreiwegehahns wurde die gewiinschte Entnahmegeschwindig- 
keit eingestellt. Der aus dem Versuchsraum entnommene Luftstrom passierte 
nacheinander die jodidhaltige Natronlauge, die Kaliumjodidstarkelésung, Trocken- 
turm und zur Messung der Ansauggeschwindigkeit und Gasmenge noch Rotameter 
und GasmeBuhr. 


1) W. Wrern, Arch. exp. Pathol. 157 (1930), 264. 
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Im allgemeinen wurden Entnahmegeschwindigkeiten von 300—600 Liter, 
teilweise sogar solche bis zu 900 Liter pro Stunde gewahit. Die angesaugten Luft- 
mengen bewegten sich zwischen 50 und 150 Liter. 

Die in der einfachen Waschflasche enthaltene Kaliumjodid-Starkelésung diente 
lediglich als Indikator zur Feststellung, ob bei der beschriebenen Versuchsanordnung 
die Absorption der Nitrose quantitativ war. 

Bei den vorgenannten Durchleitegeschwindigkeiten und bei Entnahmen bis zu 
150 Liter war die Absorption mit 10°/, Kaliumjodid enthaltender Natronlauge 
quantitativ. Die Bestimmung des Nitrits und Nitrats erfolgte nach Devarpa 
als Ammoniak. 


Die bei verschiedenen Konzentrationen ausgefiihrten FEinzel- 
bestimmungen stimmten untereinander iiberein. Sie sind in Tabelle 2 


Tabelle 2. Stickstoffdioxyd-Luft-Gemische 


Gef. NO, in mg Gef. NO, in mg 
Cc m mg suc pro Liter 
Nr. | pro Liter Bro Later | Nr. in mg pro Liter 
0,80 |ohne Tiere: 0,64 4 0,32 | mit Katzen: 0,25 
0,65 0,25 
0,63 0,23 
2 0,85 | ohne Tiere: 0,77 5 0,85 | ohne Tiere: 0,66 
0,74 | 0,67 
0,76 | mit Meerschw.: 0,54 
3 1,9 ohne Tiere: 1,45 | 0,52 
144 6 0,96 | ohne Tiere: 0,85 
1,42 | 0.87 
1,51 | mit Katzen: 0,63 
| 0,62 


und zum Teil in Tabelle 6 aufgefiihrt, in denen sie mit den Werten aus 
der kolorimetrischen Analyse verglichen werden. Nebenbei geht aus 
diesen Tabellen hervor, daB beim Einbringen von Tieren in stickstoff- 
dioxydhaltige Luft die Konzentration erheblich absinkt, was bei 
toxikologischen Arbeiten nicht immer beachtet wird. 


B. Stufenphotometrische Bestimmung der ,,Nitrosen Gase“ 
mittels ILosvay -Reagens 


Dieses Verfahren ist von Rimarski und KonscHak genau ausgear- 
beitet. Es wurde zu unseren Untersuchungen lediglich auf eine stufen- 
photometrische Bestimmung umgestellt. Die Reaktion zwischenILosvay- 
Reagens und ,, Nitrose“‘ ist soempfindlich, da8 sich sehr geringe Nitrose- 
konzentrationen von wenigen y im Liter genau bestimmen lassen. 

Das Verfahren beruht auf der Bindung der ,,Nitrosen Gase“ an 
Alkalilauge und dem kolorimetrischen Nachweis des bei der Absorption 
gebildeten Nitrits mittels ILosvay-Reagens (Sulfanilsiure und a- 
Naphthylaminsalz). 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 22 
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Rimarski und Konscuak verglichen die Farblésungen, die sie 
bei ihren Nitrosebestimmungen erhielten, im Kolorimeter mit den 
Farbungen bekannter Nitritlésungen. Die Rotfirbung, die bei der 
Reaktion zwischen Nitrit und Itosvay-Reagens bei starker Ver- 
diinnung entsteht, wurde dagegen in unseren Untersuchungen im 
Zxiss’schen Stufenphotometer quantitativ ausgewertet. 


Analyse bekannter Nitritlosungen 


Ks war zunichst erforderlich, die Extinktion solcher Lésungen zu 
bestimmen, deren Nitritgehalt genau bekannt war und deren Farb- 
tiefe fir die stufenphotometrische Auswertung geeignet erschien. Zu 
diesem Zwecke wurde wie folgt verfahren: 


Von einer Stammlésung, die 10 mg Natriumnitrit in 100 cm* Wasser enthielt, 
wurden genau gemessene Mengen zwischen 0,2 und 1,3 cm® in ein MeBkélbchen 
von 100 cm® gegeben. Diesen geringen Nitritmengen wurden nacheinander 25 cm? 
n/l-Natronlauge, 2,5 cm® Eisessig und 20 cm* ILosvay-Reagens zugesetzt. Nach 
jedem Zusatz wurde die Lésung umgeschiittelt. Auf die Zugabe der Reagens- 
fliissigkeit entstand jeweils eine mehr oder minder starke Rotfirbung. Die er- 
haltenen Farblésungen wurden nach 5 Minuten langem Stehen mit einem gleichen 
Gemisch wie zuvor aus n/l-Natronlauge, Eisessig und ILosvay-Reagens bei 20° 
zur Marke aufgefiillt. Sodann wurde die Farblésung in eine Kiivette gefiillt und 
gegen die farblose Mischung aus Natronlauge, Eisessig und ILosvay-Reagens unter 
Verwendung von Griinfilter 8 53 photometriert. Der Farbtiefe entsprechend 
wurden 10, 20 oder 30 mm lange Kiivetten verwendet. 

Fiir jede Analyse wurden etwa 10 Ablesungen vorgenommen und der Mittel- 
wert berechnet. Die auf diese Weise erhaltenen Fixpunkte wurden in einem 
Koordinatensystem eingetragen und zwar auf der Ordinate die Extinktionswerte 
und auf der Abszisse die y-Werte an Natriumnitrit fiir 100 cm® Fliissigkeit. Die 
Verbindungslinie der erhaltenen Fixpunkte ergab eine gerade Linie. Die Extinktion 
entsprach fiir 10 y Natriumnitrit in 100 cm* Wasser einem Wert von 0,106—0,107. 


ll. Ausfihrung von Testanalysen mit bekannten Nitrosemengen 


In Ergiinzung der Nitritbestimmungen wurden nach der gleichen 
Methode bekannte Mengen von Stickstoffdioxyd analysiert. 


Es wurden, wie unter AI naher ausgefiihrt, Stickstoffoxydmengen von 
ungefahr 50 cm® in evakuierte Gasentnahmekugeln eingesaugt und das gebildete 
Stickstoffdioxyd an n/l-Natronlauge gebunden. Zu diesem Zweck verblieb das 
Nitrose-Laugegemisch unter wiederholtem Umschiitteln mindestens 2 Stunden 
in den verschlossenen Glaskugeln. Sodann wurde die Laugelésung unter Nach- 
spilen mit n/l-Natronlauge in einen MeBkolben von 500 cm®* iibergefiihrt. Von 
dieser Lésung wurde ein genau gemessener, geringer Anteil zur Farbreaktion mit 
ILosvay-Reagens verwandt. 

Aus den abgelesenen Extinktionen wurden an Hand der Analysenergebnisse 
mit bekannten Nitritmengen die Analysenwerte fiir Stickstoffdioxyd berechnet 


827 


K. Beyer. Zur Bestimmung von ,,Nitrosen Gasen“ 


und eine der Natriumnitritkurve entsprechende Kurve fiir Stickstoffdioxyd im 
gleichen Koordinatensystem aufgestellt, die gestattete, direkt aus der erhaltenen 
Extinktion die Nitrosemengen in y abzulesen. 

Nach dieser Analysenmethodik wurden in den einzelnen von uns 
durchgefiihrten Versuchen iibereinstimmende Werte gefunden. Sie 
sind mit den Kontrollanalysen aus dem zuvor beschriebenen Verfahren 


in Tabelle 3 verglichen. 


Tabelle 3 
Vergleich der beiden Bestimmungsmethoden 

Gef. NO, in mg nach | Gef. NO 
ch NO, RIMARSEI u. KoNSCHAK, in mg : 
mg stufenphotometrisch iiber NH, 

1 99,1 99,6 | 99,82 

2 99,34 97,2 | 99,82 

3 99,0 99,6 | 100,3 


Die bei den Kontrollanalysen gefundenen Werte fiir beide Ver- 
fahren stimmen untereinander und im Vergleich mit den berechneten 
Mengen gut iiberein. Der Analysenfehler lag im allgemeinen unter 1°,, 
bei einer Analyse betrug er allerdings 2,1°/,. 


Ill. Analyse von ,,Nitrosen Gasen” in Luft 
Die Bestimmung der ,,Nitrosen Gase“ in Luft erfolgte in analoger 
Weise wie die Analyse der bekannten Nitrosemengen. Aus dem Ver- 
suchsraum V wurden zu diesem Zwecke bestimmte Mengen der selbst- 
bereiteten Luft-Nitrosegemische entnommen und in diesen Proben 
das Stickstoffdioxyd ermittelt. 


Zur Analysenentnahme wurden die schon bei den Kontrollversuchen er- 
wahnten Glaskugeln von etwa 2 Liter Fassungsvermégen verwendet, deren Inhalt 
genau bekannt war. Diese wurden vor jeder Probeentnahme sorgfaltig gereinigt 
und die Hahne dichtschlieBend mit reiner Vaseline eingefettet. Sodann wurden 
sie auf einen jeweils gleichen Unterdruck evakuiert (Manometer). Mittels Druck- 
schlauch wurden sie hierauf an ein Glasrohr angeschlossen, das durch einen durch- 
bohrten Gummistopfen in den Versuchsraum hineinragte und aus dem eine Zeit- 
lang das zu untersuchende Luftgemisch ausgestrémt war. Durch langsames 
Offnen des Hahnes der Entnahmekugel, der an das Glasrohr angeschlossen war, 
wurde das Nitrose-Luftgemisch in diese eingesaugt. Nach Druckausgleich wurde 
der Glashahn geschlossen. Die Kugeln wurden sodann unter flieBendem Wasser 
gekiihlt und jeweils 10O—25 cm*n/1-Natronlauge in diese eingesaugt. Nach kraftigem 
Umschiitteln blieben die EntnahmegefaBe iiber 2 Stunden liegen, und dann erfolgte 
der quantitative Nachweis des Nitrits, wie 8.326 unter I] ausgefiihrt ist. Zur Auf- 
nahme der in den Entnahmekugeln vorhandenen Laugelisung dienten je nach der zu 
erwartenden Nitrosekonzentration MeBkolben von 25—500 cm*. Die anzuwendende 
Menge der Nitrit-Nitratlésung zur Farbreaktion wurde so gewahit, daB die 
Extinktion in einem giinstigen Ablesebereich lag und den Wert 1,3 nicht tiberstieg. 
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Die Analysenmethode mit ILosvay-Reagens wurde im Gegensatz 
zu der Bestimmung iber das Ammoniak, die nur verhiltnismaBig 
grobe Nitrosemengen zu bestimmen gestattet, sowohl zur Unter- 
suchung von Luftgemischen mit verhaltnismaBig hohen als auch sehr 
niedrigen Nitrosekonzentrationen angewandt. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse waren durch ihre gute Ubereinstimmung befriedigend. Sie sind 
in zwei Tabellen gesondert aufgefiihrt. Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse 
von 0,3—1,6 mg Stickstoffdioxyd im Liter, Tabelle 5 lediglich die 
Analysenzahlen aus stark verdiinnten Nitrose-Luftgemischen mit 


y-Werten. 
Tabelle 4. Stickstoffdioxyd-—Luft-Gemische 


Ver- Ber. NO, Gef. NO, in mg | Ver- Ber. NO, Gef. NO, in mg 
such | in mg Liter such | pro Liter hay”, Sow 
Nr. | pro Liter ns | Nr. | in mg P 
0,96 | ohne Tiere: 0,82 || 3 0,36 | ohne Tiere: 0,365 
0,81 0,365 
mit Tieren: 0,60 mit Tieren: 0,32 
0,68 0,31 
| 0,68 0,32 
| 0,65 0,29 
2 | 0,48 ohne Tiere: 0,46 0,34 
0,46 0,34 
mit Tieren: 0,40 4 1,6 ohne Tiere: 1,64 
| 0,40 mit Tieren: 1,46 
| | 0,40 1,46 
0,42 | 1,44 
| 0,41 1,46 
0,40 1,60 
| 1,44 
Tabelle 5. Starke verdiinnte Gemische 
Ver- Ber. NO, Gef. NO in y Ver- Ber. NO, Gef. NO in y 
such in y Lite such in y Liter 
Nr. | pro Liter Nr. | pro Liter 
l 6 ohne Tiere: 65,3 3 30 ohne Tiere: 33,7 
6,2 mit Tieren: 25,3 
| mit Tieren: 5,9 24,1 
54 || 27,3 
| 54 | 24,8 
56 | 23,1 
5,4 4 90 | ohne Tiere: 87,5 
2 14 ohne Tiere: 11,1 88.4 
| 11.2 | 85,7 
| mit Tieren: 10,6 | 87,1 
| 108 ohne Tiere: 108 
| 14,7 | | 109 
13,6 108 
| 16,2 | 104 
13,8 105 
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C. Vergleich der beiden Analysenmethoden 


Zum SchluB sind in Tabelle 6 noch die Ergebnisse aus drei Ver- 
suchen zum Vergleich der beiden Analysenmethoden zusammen- 
gestellt. In diesen Versuchen wurde wihrend der Entnahme von 
5 Analysen zur stufenphotometrischen Nitrosebestimmung iiber eine 
Zeit von 20—380 Minuten eine Analyse zur Bestimmung der Nitrose 
als Ammoniak gezogen. Es sollte dadurch ein guter Durchschnitt 
erreicht werden. Aus den iibereinstimmenden Befunden geht hervor, 
daB beide Methoden gleich gut und zuverlissig erscheinen, wenn es 
sich um die Bestimmung von Milligrammwerten handelt. 


Tabelle 6. Vergleich der beiden Methoden 
(Versuchstiere: Meerschweinchen) 


Versuch Ber. NO, Gef. NO, in mg pro Liter ” 
Nr. = Stufenphotometer Bestimmung 
pro Liter is A oak 
Einzelwerte | Mittelwert als Ammonia 
l 1,9 ohne Tiere: 1,41 | ohne Tiere: 1,44 
mit Tieren: 1,16 | 
1,25 | 
1,16 > 1,17 mit Tieren: 1,10 
1,09 
2 0,96 ohne Tiere: 0,81 | ohne Tiere: 0,79 
mit Tieren: 0,60 | 
0,68 
0,65 ¢- 0,64 mit Tieren: 0,65 
0,68 
0,61 
3 0,36 mit Tieren: 0,32 | 
0,31 
0,32 | 
0,29 { 0,32 mit Tieren: 0,32 
0,34 
0,34 
Zusammenfassung 


Es werden zwei Analysenverfahren zur Bestimmung von ,,Nitrosen 
Gasen“ in Luft beschrieben, nimlich 

1. eine titrimetrische Bestimmung als Ammoniak nach Absorp- 
tion in Kaliumjodid enthaltender Natronlauge; 

2. eine stufenphotometrische Bestimmung nach der kolori- 
metrischen Methode von Rimarski und Konscuak. Sie basiert auf 
dem Nachweis des Nitrits mittels ILosvay-Reagens nach Absorption 
der Nitrose in Alkalilauge. 
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Fiir die Bestimmung hoher Nitrosekonzentrationen sind beide 
Verfahren gleich gut geeignet. Die Methode nach den Angaben von 
Rimarski und Konscuak besitzt gegeniiber der Bestimmung als 
Ammoniak einige Vorteile. Sie gestattet einerseits die Bestimmung 
sehr kleiner Nitrosemengen von wenigen y und andererseits die Ent- 
nahme vieler Analysen in kurzer Zeit. 

Der Analysenfehler bei der Bestimmung bekannter Mengen Stick- 
stoffdioxyd in Kontrollanalysen betrug fiir beide Verfahren etwa 1°, 


Wirzburg, Pharmakologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1942. 
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Uber Carboxoniumsalze 


1. Mitteilung 
Das Acetyl-fluoborat 


Von F. SEE. 
Mit 3 Abbildungen im Text 


4. Zusammenhang der Untersuchungen und Problemstellung 


Die groBe Ahnlichkeit zahlreicher physikalischer Eigenschaften') 
von Kohlenoxyd und molekularem Stickstoff hat Lanomurr?) auf 
die Vermutung gefiihrt, daB der ,,. Isosterismus auch eine ahnliche 
Bindungsweise zur Folge haben kénne, und daB die iibliche For- 
mulierung C=O in Analogie zu N=N durch C=O zu ersetzen sei. 
Fiir die Annahme einer anderen als der zweifachen Bindung im 
Kohlenoxydmolekiil spricht auch die Tatsache, daB die Arbeit zur 
Spaltung der C-O-Bindung in Ketonen und Aldehyden um. rund 
70 keal/Mol*) kleiner ist als beim Kohlenoxyd. Kohlenoxyd ist hier- 
mit als Derivat der C-O-Dreifachbindung zu betrachten, was sich 
mit den Mitteln der gebriuchlichen Elektronenvalenzstrichformein 
folgendermaB8en darstellen laBt: 

(-) (+) 
'C=0l. 

Diese Bindungsart hat —- bisher — dem Kohlenoxyd seine isolierte 
Stellung innerhalb der Vielzahl organischer Verbindungen verschafft. 

Aufgabe und Problemstellung’der mit nachfolgender Arbeit 
begonnenen Versuchsreihe ist, festzustellen, ob weitere Derivate 
des Kohlenoxyds existieren, welche die C-O-Dreifachbindung 
noch enthalten, sowie diese Verbindungen in ihren Kigenschaften 
des niheren zu charakterisieren. 


1) Vgl. H. G. Grom u. H. Woitrr, Handbuch der Physik 24, Teil 2, 8. 977, 
2. Aufl. Berlin 1933. 


2) J. Lanamure, J. Amer. chem. Soc. 41 (1919), 1543. — Ferner W. Hicks, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 27 (1921), 305. 

8) Aus den Daten von H. G. Grimm u. H. Wotrr, Handbuch der Physik 24, 
Teil 2, 8. 1004. Vgl. auch A. v. Wernpera, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1920), 
1347, 1519. — A. Evcxen, Liebigs Ann. Chem. 440 (1924), 111. 
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In der gegebenen Formulierung des Kohlenoxydmolekiils enthalt 
dieses am Kohlenstoff noch sogenanntes ,,einsames Elektronen- 
paar. Atome, die ein solches besitzen, zeichnen sich aber durch Auf- 
nahmefihigkeit gegeniiber Protonen oder Kationen aus. Dies gab 
zu der Vermutung Anlaf, auch vom Kohlenoxyd sogenannte 
,»Onium“derivate existieren miiSten, ebenso wie von Ammoniak, 
Wasser und Stickstoff sich die Ammonium-, Oxonium- und Diazo- 
nium-salze ableiten. Insbesondere zu den letzteren bestiinde dabei eine 
enge Beziehung: 

(R—Cc=oy' — [R—N=N]'x.. 

Die Isosterie beider Ionen kénnte man dann dadurch zum Aus- 
druck bringen, daB man die ersteren als ,,Carboxonium-ionen“ be- 
zeichnet. 

Es heiBt dies natiirlich nicht, daB die beiden Verbindungsreihen auch ein 
abhnliches chemisches Verhalten zeigen miiBten. Fiir die Reaktivitat spielt 
eine wesentliche Rolle die Aufspaltbarkeit der Dreifachbindung, deren 
Richtung wiederum eng mit der Polarisierung der Bindungselektronen zu- 
sammenhangt. Im ersten Fall ist deren Verteilung gegen das Sauerstoffatom 
verschoben (infolge dessen hoher Kernladungszahl), so daB sich die Bindung auch 
in Richtung auf dieses ,,aufrichtet“ und Substituenten am Kohlenstoffatom 
angreifen. Die Polarisierung der Dreifachbindung hat auch zur Folge, daB die 
Ladung des Ions nicht eindeutig am Sauerstoff- oder Kohlenstoffatom lokalisier- 
bar ist. — Bei den Diazoniumverbindungen findet die Polarisierung der Elek- 
tronenladung in Richtung auf das positivierte quarternare Stickstoffatom statt, 
wodurch die Substitution am auBeren Stickstoffatom bevorzugt eintritt 
(Azokupplung). Hinsichtlich der Polarisierung der Elektronen verhalten sich 
Carboxonium- und Diazoniumionen also gerade umgekehrt. 


Die Bindungsbetitigung des einsamen Elektronenpaares wird 
auch durch die Existenz anorganischer Koordinationsverbin- 
dungen des Kohlenoxyds, der sogenannten Metallcarbonyle’) 


Me(< C=O), 
nahegelegt, so da auch hierdurch die Frage nach deren eigentlichen 
organischen Analogen, den Carboxoniumderivaten, gegeben war. 


Die Betrachtung der diskutierten ,,Carboxoniumionen” zeigt, 
daB es sich hier um die IJonen der Carbonséureradikal- oder 
Acylgruppe handelt. Vergleicht man sie mit den zugrunde liegenden 
Carbonsiuren selbst, so zeigt sich, da sie offenbar auf eine basen- 
analoge Dissoziation derselben zuriickgehen miissen: 


1) Vgl. besonders W. HizBer, Die Chemie 55 (1942), 7. 


¥ 
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welche neben der Séiuredissoziation 


RC)” —> RCO, + Ht NO? —> NO, + Ht 
wirksam sein miiSte und als Parallelfall in der skizzierten Weise bei 
der salpetrigen Siaure bereits wahrscheinlich gemacht werden 
konnte!). Carbonsiéuren verhielten sich danach gewissermaBen 
amphoter, indem sie nicht nur als Siuren, sondern auch als Basen 
wirksam werden kénnten. 


Es mége im Zusammenhang mit der Forderung eines amphoteren Verhaltens 
der Carbonséuren noch kurz angefiihrt sein, daB sich durch Untersuchungen der 
Kinetik der Veresterung mittels eines Alkohols, dessen Hydroxylgruppe das 
Sauerstoffisotop 18O enthielt, ergab, daB sich dasselbe nach der Reaktion nicht 
im Wasser befand?). Es ist dies nur nach dem Mechanismus 


R’—CO | OH + H | OR—-> R|COOR + H,O 
denkbar. Beider Veresterung wirkt also der Alk oho] als Saure (Protonendonator) 
und die — hydroxylabspaltende — Carbonsdure als Base’). 


Obwohl die Existenz von Carbonsiureradikalionen [RCO]* bereits 
von vAN’Tt Horr, EvterR, WALDEN’) u. a. postuliert worden ist, ist die 
Darstellung von Salzen, welche solche Ionen als Kationen enthalten, 
bis jetzt noch nicht im Hinblick auf derartige Erwigungen, sondern 
auf Grund eines vollig anders gearteten Interesses erfolgt: Im Zu- 
sammenhang mit dem Studium der Friepe.-Crarts’schen Syn- 
these wurde durch Farrsprotruer®) auf Grund von Untersuchungen 
(mittels radioaktivem Aluminiumchlorid) an der Verbindung 
CH,COCI- AICI], erstmalig fiir dieselbe die Struktur [CH,COJAICI,, 
also die eines Acylsalzes, wahrscheinlich gemacht. Mit Riicksicht 
darauf wird heute fiir die unter Mitwirkung von Aluminiumchlorid 
und dergleichen verlaufenden Acylierungsreaktionen allgemein ein 
kationoider Substituierungsmechanismus angenommen®). 
Tatsichlich befassen sich aber alle diese Arbeiten nur wenig mit den 


1) I. L. Kuryxensera, Chem. Weekbl. 35 (1938), 197. — F. Seer, Z. anorg. 
alig. Chem. 249 (1942), 308. 

2) I. Roperts v. H.C. Urgy, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 2391. 

’) Uber die Bedeutung der Carboxoniumionen fiir eine allgemeine Theorie 
der Acylierungsreaktionen soll an anderer Stelle spiter berichtet werden. 

*) Van’r Horr, Vorlesungen III, 80, 105, 117 (1900). — H. v. Euver, Z. 
phys. Chem. 36 (1901), 409. — P. WaLpeEn, Z. phys. Chem. 48 (1903), 464. 

5) F. Farrproruer, J. chem. Soc. [London] 1937, 503. 

E. Neuere Anschauungen der Organi:chen Chemie, Berlin 1940, 
S. 194. (Dort finden sich auch bereits entsprechende Formulierungen der Acyl- 
salze.) 
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grundlegenden Existenzbedingungen dieser Ionen. Es wird 
deshalb die hier behandelte Frage in erhéhtem MaBe interessieren. 

Fir die Isolierung eines charakteristischen Vertreters der 
diskutierten Acyl- oder Carboxoniumsalze erschien zunichst das 
Derivat der Borfluorwasserstoffsiure als besonders geeignet, 
konnte doch deren Anion [BF,] durch die Bildung wohldefinierter 
Salze bereits in mehreren Fiillen zur Charakterisierung sonst nur 
schwer faBbarer organischer und anorganischer Kationen beitragen?). 
Die Ursache dieser priparativen Brauchbarkeit der genannten 
Séure ist einerseits in der stabilisierenden Wirkung des kom- 
plexen Anions begriindet, dessen Bildung nach pgE Borer und van 
Liempt*) unter betrachtlichem Energiegewinn — 70 keal/Mol — 
verliuft; andererseits besitzen die Fluoborate ebenso wie die ent- 
sprechenden isomorphen Perchlorate ein ausgezeichnetes Kri- 
stallisationsvermégen. 

Durch die von MEERWEIN dargestellten Typen CH,COCI-BF, 
und CH,COCI- BCl,%), welche allerdings nur unterhalb — 70° faBbar 
sind, war die Existenz einer bestandigeren Verbindung CH,COF: BF, 
bereits wahrscheinlich. Trotzdem erschien es angebracht, vor Beginn 
der Synthese durch eine energetische Uberlegung die Méglich- 
keit einer solchen abzuschitzen, wobei gleichzeitig die Frage ihrer 
salzartigen Struktur zu behandeln war. Es ist dies durch die 
Betrachtung des folgenden, schrittweise durchgefiihrten Kreis- 
prozesses méglich, wobei von gasférmigem Acetylfluorid und Bor- 


fluorid ausgegangen ist: 
(CH,COF)+(BF,) [CH,CO][BF,] 


I III 


= + ~ 
(CH,CO) + (F) + (BF,) “> (CH,CO) + (BF,) 
Die Ionentrennungsarbeit des Acetylfluorids (Schritt I) 
(CH,COF),,, +[FT cas — I kcal 


kann man sich aus den Anteilen zusammengesetzt denken: 


1) Es sei hier an die Darstellung tertidrer Oxoniumsalze, z. B. 
[O(CH,),]* [BF,}- durch H. Meerwers [J. prakt. Chem. (2) 147 (1937), 257] 
oder des Nitrosylborfluorides durch E. u. 
G. Baz [Z. anorg. allg. Chem. 159 (1927), 219] erinnert. 

2) J. H. pe Borer u. J. A. M. van Lrempt, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46 


(1927), 130. 
*) H. Meerwern u. H. Marer-Hiszer, J. prakt. Chem. (2) 184 (1936), 67. 
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— Trennungsarbeit der C-F-Bindung = 115 kcal?) 
— Ionisierungsenergie des CH,CO-Radikals 
+ Eiektronenaffinitét des Fluors = 95 kcal?). 


Exakte Messungen von Ionisierungsarbeiten organischer Radi- 
kale liegen nun allerdings nur beim Methyl und Athyl]3) vor. Man 
kann jedoch die Ionisierungsenergie des Acetylradikals dadurch an- 
naihernd bestimmen, da8 man die bei der Ionisierung gréBtenteils auf- 
zauwendende Covutoms-Arbeit vom Athyl iibernimmt und fernerhin 
beriicksichtigt, daB die geschaffene Méglichkeit der Ausbildung einer 
Dreifachbindung einen Energiegewinn bringt. Mit den Werten 
— 245 keal*) fir die Ionisierungsenergie des Athylradikals und 
+ 70 kcal, der Energiedifferenz von C-O-Dreifach- und C-O-Zwei- 
fachbindung (vom Kohlenoxyd iibernommen), ergibt sich 


CH ,-C=0 — —» [CH;-C=0 —» CH,-C=Ol]” — 175 kcal. 


Mit diesem Wert wird die Ionentrennungsarbeit des Acetylfluorids 
— 195 keal (I). Der durch die Bildung des BF,-Komplexes erreichte 
Energiegewinn (II) ist (wie bereits zitiert) 
so daB die Bildungsenergie der gasfoérmigen Ionen [CH,CO]*, 
[BF,]- (I + I) — 125 kcal wird. Dieser Betrag wird von den Gitter- 
energien bekannter Fluorborate tatsichlich tiberschritten: 

KBF, = 147 kcal, RbBF,= 138 kcal, CsBF, = 188 kcalt), 


wodurch I+ II + III positiv und der direkte Schritt IV méglich 
wird. Hiermit ist aber die Existenzméglichkeit des Acetyl- 
fluoborates bewiesen. 


Es sei hervorgehoben, daB dies nur als Carboxoniumsalz mit C—O-Drei- 
fachbindung denkbar ist, da die Bildung eines sog. ,,Carbenium*-Derivates®) 
bei weitem nicht die Unterschreitupg der Gitterenergie der Fluoborate ermdg- 


1) Nach H. G. Gram u. H. Woxrr, Handbuch der Physik 24, Teil 2, 8. 977 
2. Aufl. Berlin 1933. 

2) J. E. Mayer u. L. Hetmnouz, Z. Physik 75 (1932), 19. 

3) R. G. J. Fraser u. T. N. Jewert, Physic. Rev. 50 (1936), 1091; Proc. 
Roy. Soc. [London] A 160 (1937), 563. 

4) J. H. pz Borer u. J. A. M. van Liempt, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46 
(1927), 130. (Ann&hernde Berechnung aus der Dichte mittels der Formel 


5) Uber Carbeniumderivate vgl. auch R. A. Oco yr., J. Amer. chem. Soc. 
61 (1932), 1946. 
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lichen wiirde. Auch eine Mesomerie zwischen der Carbenium- und Carb- 
oxoniumform des Acetylions 


CH,—C=0 <—» CH,—C= 
wiirde nicht den geniigenden Energieiiberschu8 bringen, da der Energiesonderanteil 
bei der Kopplung zweier Grenzstrukturen gréBenordnungsmaéBig héchstens die 
Halfte einer Bindungsenergie betrigt (nach PavLinec und SHERMAN!) etwa 
leV = 23 kcal/Mol). Die Carbeniumform des Ions kann deshalb an dessen Grund- 
zustand nicht beteiligt sein, méglicherweise spielt sie aber bei den Reaktionen des 
Acylions (als ,,angeregte“ Struktur im ,,Reaktionsknéuel‘‘) eine Rolle. 

Durch eine entsprechende Rechnung ergibt sich [mit der Ioni- 
sierungsenergie des Stickoxyds 216 kcal?) und der Trennungsarbeit 
der N-F-Bindung 76 kcal*)] die Bildungsenergie der gasférmigen 
Ionen des Nitrosyl-fluoborats aus Nitrosylfluorid und Borfluorid 
zu — 127 kcal. Da die Gitterenergie des Acetylfluoborats infolge des 
gréBeren Kations mit Sicherheit kleiner ist wie die des Nitrosylfluo- 
borats [145 keal*)] und der in der Rechnung benutzte Wert fiir die 
Ionisierungsenergie des Acetylradikals deren untere Grenze dar- 
stellen diirfte, ist zu erwarten, daB ersteres unbestiindiger sein wird 
als letzteres, was man in der Tat bestitigt findet. 

Wenn so die (Carbonsiure-) Acylsalze allgemein unbestian- 
diger sein diirften als die entsprechenden Nitrosylderivate und 
die Oniumsalze des Kohlenoxyds dem Chemiker so wenig aus: 
geprigt erschienen und sogar entgangen sind, dann liegt das daran, 
daB hier nicht wie bei den bekannten Metallsalzen die Ionisierungs- 
arbeiten der Kationen (Acetyl = 175 kcal Stickoxyd/Nitrosyl = 
216 keal) hauptsachlich maBgebend sind, sondern neben den geringeren 
Einfliissen der Gitterenergien in erster Linie die hohen Trennungs- 
arbeiten von Atombindungen (C-F 114 kcal, N-F 76 kcal), mit anderen 
Worten die Riickbildungstendenz homéopolar gebauter Ver- 
bindungen. 

Selbstverstindlich stellen die durchgefihrten Berechnungen 
mangels genauer Daten nur eine grob qualitative Annaiherung dar. 

Fiir die Verbindung CH,COF- BF, ware noch die Formulierung 


CH,C 3, 


mit dem Sauerstoffatom des Acetylfluorids als Additionszentrum fiir 
das Borfluorid, denkbar, welche hauptsachlich von P. Preirrer fiir 


1) L. Pauutine u. J. SHerman, J. chem. Phys. 1 (1933), 606. 

2) C. A. Mackay, Physic. Rev. (2) 24 (1924), 324. 

3) L. Pautrye, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 3577. 

*) Aus der Dichte (nach G. WiLke-Dérrurt u. E. Barz) berechnet. 
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derartige ,,.Molekiilverbindungen“ bevorzugt worden ist'). Da 
die folgenden experimentellen Ergebnisse eine derartige Auffassung 
eindeutig zugunsten der Fluoboratform widerlegen, ist die letztere 
Formulierung gleich von vornherein allgemein gebraucht worden. 


2. Darstellung und chemisch-physikalisches Verhalten 
des Acetyl-fluoborates 


Die Darstellung des Acetyl-fluoborats ist nur durch direkte 
Kondensation der beiden Komponenten Acetylfluorid und Borfluorid 
moglich: 

CH,COF + BF, —» [(CH,CO]BF, . 

Die Reaktion findet dabei sowohl beim direkten Aufeinander- 
treffen der beiden Komponenten statt, wie sie auch z. B. durch Hin- 
leiten von Borfluorid in eine Lésung von Acetylfluorid in einem 
gegeniiber ersterem indifferenten Mittel, wie Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform, fliissigem Schwefeldioxyd und dergleichen durchgeffihrt 
werden kann. Die Gewichtszunahme entspricht hierbei dem durch 
obige Gleichung gegebenen Molekularverhiltnis. 

Acetyl-fluoborat stellt so dargestellt ein farbloses mikrokristallines 
Pulver dar. Bei gewdhnlicher Temperatur besitzt es bereits eine be- 
trichtliche Borfluoridtension, welche mit sinkender Temperatur 
schnell abnimmt und bei — 50° praktisch 0 ist. Beim Siedepunkt 
des Acetylfluorids tritt ohne Schmelzen quantitativ Zerfall in die 
beiden Komponenten ein. Hierbei kann die Verbindung leicht in eine 
gekiihlte Vorlage sublimiert werden. Im zugeschmolzenen Rohr 
kann man reine, trockene Priparate lingere Zeit aufbewahren. An 
der (feuchten) Luft zersetzt sich Acetyl-fluoborat schnell unter Aus- 
stoBen weiBer Nebel von Borfluorid-dihydrat; gleichzeitig wird der 
heftig reizende Geruch des Acetylfluorids bemerkbar. Als Riickstand 
verbleiben élige Tropfen von Borfluorid-diessigsiure BF,-2CH,COOH 
als Sekundarprodukt der Wirkung von Borfluorid auf die durch 
Hydrolyse gebildete Essigsaure. 


Chemisches Verhalten gegen anorganische Verbindungen 


Die Einwirkung von Wasser auf Acetyl-fluoborat liefert unter 
auBerordentlicher Warmeentwicklung als Endprodukte der Hydrolyse 
Essigsiure und Borfluorwasserstoffsiure. Fiir den Reaktionsablauf 
sind hierbei zwei Méglichkeiten denkbar: 


1) P. Prerrrer, Organische Molekiilverbindungen 1927, 104/105, 2. Aufl. 
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a) die Hydratation des Acylions | 
[(CH,CO]BF, BF, +™°> CH,COOH +{0H,]BF,, 


b) die Hydrolyse der Spaltprodukte 
CH,COF + BF, + 2H,0 —» CH,COOH + HF + BF,OH, —> 
CH,COOH + [OH,]BF,. 

Kine Entscheidung iiber beide Reaktionsmechanismen ist nicht 
mdéglich, wahrscheinlich verlaufen beide nebeneinander. — Mit wenig 
Wasser bildet sich Borfluorid-diessigsaure. 

Die Hydrolyse konnte mit Vorteil zur Analyse des Acetyl-fluoborates heran- 
gezogen werden. Man zersetzt mit gesattigter Kaliumsulfatlésung und titriert 
mit Kalilauge Schwefelséure u. Essigséure gegen Methylrot und Phenolphthalein. 

Mit trockenem Kaliumfluorid setzt sich Acetyl-fluoborat zu 
Kalium-fluoborat und Acetyl-fluorid um, ein Vorgang, welcher zweifel- 
los iiber eine Dissoziation des Acetyl-fluoborates verlauft: 

[CH,CO] BF, —> CH,COF + BF, 
KF + BF, —»> KBF,. 

In ionisierenden Mitteln, wie fliissigem Schwefeldioxyd 
oder Borfluoridiather lassen sich jedoch auch Ionenreaktionen 
ausfiihren: So liefert die Einwirkung der Salze Kaliumchlorid, 
-bromid, -jodid die entsprechenden Carbonsiurehalogenide: 

[CH,CO]BF, + KHig CH,COHlg + KBF,. 

DaB diese Reaktion exotherm sein muB, l4Bt sich aus folgender Be- 
trachtung sehen, wobei U die entsprechenden Gitterenergien, I und V die Ionen- 
trennungsarbeit und Verdampfungswarme des Acetylchlorids bedeuten. 

—Uxei +Uxnr, —Ucn,cosr, +1cx,coci + ¥cn,coci 
>162 +10 =>Okcal 


Es sei besonders darauf hingewiesen, daB diese Reaktion endotherm sein miiBte, 
wenn die Verbindung CH,COF + BF, die Struktur 

Ps 
besitzen wiirde, also das Fluoratom des Acetylfluorids noch am Kohlenstoff ge- 
bunden wire, da die Ionentrennungsarbeit der C—F-Bindung um 31 kcal gréBer 
ist als die z. B. der C—Cl-Bindung (aus den Trennungsarbeiten der Atome unter 
Beriicksichtigung der Elektronenaffinitéten der Halogene). 


Diese Ergebnisse lassen sich in folgendem KreisprozeB veran- 
schaulichen CH,COF 


\xe 


[(CH,CO]BF, CH,COCI 


« 
~ 
: = 
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Acetyl-fluoborat ist also noch aktiver als die reaktionsfihigen 
Carbonséurehalogenide. 

Kaliumperchlorat und Kaliumsulfat ergeben mit Acetyl- 
fluoborat keine destillierbaren Produkte, offenbar existieren auch 
von diesen Saéuren Acylsalze der Art [CH,;CO]C1O, und [CH,CO},SO,. 

Sehr instruktiv ist die Umsetzung von Acetyl-fluoborat mit 
Nitriten. Primiar entsteht dabei Acetylnitrit: 


Dieses ist nun nicht in dem Sinne wirksam, welchen der gebriiuch- 
liche Name nahelegt, sondern — da die Bildungstendenz der NO*- 
Ionen gréBer ist als die der CH,CO*-Ionen — als ,,Nitrosylacetat’ 
und setzt sich demgemaéB mit weiterem Acetyl-fluoborat zu Nitrosyl- 
fluoborat um: 


(H,CO,NO + [CH,CO]BF, —»> [NO]BF, + (CH,CO),0 . 


Arbeitet man dabei genau nach den durch die beiden Gleichungen 
gegebenen stéchiometrischen Verhiltnissen, so liBt sich das Nitrosyl- 
fluoborat durch (Hochvakuum-) Sublimation isolieren. (Bei einem 
Uberschu8 von Nitrit ware dies infolge der Umsetzung NOBF, 
+ NaNO, —»> NaBF, + N,O, nicht médglich.) 


Verhalten gegen organische Verbindungen 


Die Einwirkung von Alkohol auf Acetyl-fluoborat liefert er- 
wartungsgema8 Essigester. Die Alkoholyse diirfte hierbei ebenso wie 
die Hydrolyse kaum nach einem einheitlichen Mechanismus verlaufen. 


Die Umsetzung mit Essigsiure und anschlieBende (Vakuum-) 
Destillation ergibt Acetylfluorid und Borfluorid-diessigsaure. 


[CH,CO]BF, + 2CH,COOH —» BF,-2CH,COOH + CH,COF . 


Die Einwirkung auf Acetate fiihrt zur Bildung von Essigsiure- 
anhydrid; wie spiter gezeigt wird, konnte der Ablauf der Reaktion 
auch konduktometrisch verfolgt werden. 


Da es sich hierbei im wesentlichen um die Vereinigung zweier komplementarer 
Ionen — CH,CO+ und CH,CO,- — handelt, kann man diese Reaktion zu der 
Reihe bekannter ,,neutralisationsanaloger“ Umsetzungen zahlen, z. B.: 

OH,* + OH- ——> 20H, 
NH,* + 2NH, 
SO++ + SO,-—- 280, 
CH,CO*+ + CH,CO,- -—-> (CH,CO),O , 
wobei das zugrundeliegende Neutralsystem das Essigséureanhydrid ist. 


[CH,CO] BF, NaNO, > CH,CONO, NaBF, 

< 

‘eg 

: 

| 

3 
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Salpetrigséureester eignen sich priparativ am besten zur 
Uberfiihrung des Acetyl-fluoborates in Nitrosyl-fluoborat 


Ather wird in der Kalte zunichst nicht veraindert; bei gelindem 
Erwiirmen destilliert Acetylfluorid ab und Borfluoridither bleibt 
zurick. 


[CH,CO]BF, + (C,H,),0 —> CH,COF + BF,0 (C,H). . 


Wird dafiir gesorgt, daB Acetylfluorid im System verbleibt, so erfolgt 
bei hdheren Temperaturen eine Spaltung des Athers in (Borfluorid-) 
Essigester und Athylfluorid. Wie MeErwern?) gezeigt hat, ist hierbei 
der wirksame Teil nicht das Haloiditherat, sondern die Acetylverbin- 
dung des anorganischen Halogenids, so daB der Vorgang folgender- 
mafen darzustellen ist: 


CH,COF + BF,0(C,H,), [CH,CO]BF, + 0(C,H,), —> 


| BF, —» CH,CO-00,H,- BF, + C,H,F 
), 


Zweifellos ist dabei die intermediare Bildung eines tertiiiren Acyl- 
oxoniumsalzes*) plausibel. Wirklich faBbar sind solche Salze jedoch 
nur bei besonderer Stabilisierung des Oxoniumtyps, was durch folgende 
Reaktion des Acetyl-fluoborates mit Dimethylpyron dargelegt 
werden konnte: 


O- { O COCH,] 
+ [CH,CO]BF, —> BF,). 
+ 


Die Kernacetylierung von Benzol mittels Acetyl-fluoborat ver- 
liuft infolge der Zerfallstendenz des letzteren ziemlich triage, ist aber 
prinzipiell durchfiihrbar. Auch die Anwendung héherer Temperatur 
gibt infolge der kondensierenden Wirkung des Borfluorids kein 
besseres Ergebnis als die einfachen bekannten Acylierungsmethoden. 


Wenn so das Acetyl-fluoborat keine Vorteile vor den gebrauch- 
lichen, leicht zuginglichen Acylierungsmitteln bietet, dann kann es 


1) H. Meerwetry, J. prakt. Chem. [2] 184 (1932), 60 

*) H. MeerweErn, J. prakt. Chem. [2] 184 (1932), 60 und 147 (1937), 257. 

*) Die von MgeERWEIN noch diskutierte Acylierung des Ringsauerstoffatoms 
ist aus valenztheoretischen Griinden woh] auszuschlieBen. 


[N 
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doch mit Erfolg als ,,wasserfreie’* Borfluorwasserstoffsiure gebraucht 
werden, welche einen guten Ersatz fiir die wasserfreie Perchlorsiure 
darstellt. Es konnten z. B. in glatter Reaktion Triphenylcarbinol und 
-chlormethan in das Triphenylearbenium-fluoborat tibergefiihrt werden : 


(C,H;)sCCl + [CH,CO]BF, —»> [(C,H,),C] BF, + CH,COCI. 


Ks ist dabei nicht nétig, das etwas schwierig zu handhabende 
Acetyl-fluoborat zuerst zu isolieren, es geniigt, nach Zusatz von Acetyl- 
fluorid Borfluorid in das Reaktionsgemisch einzuleiten. 


Leitfahigkeitsmessungen und Titrationen 


Da durch die chemisch-experimentellen Untersuchungen und die 
eingangs durchgefiihrte energetische Uberlegung die Elektrolyt- 
struktur des Acetyl-fluoborates in dem Sinne 


[CH,CO] TBF) 


bereits nahegelegt war, erschien es wiinschenswert, diese durch Leit- 
fiahigkeitsuntersuchungen an Lésungen der Verbindungen noch un- 
mittelbar nachzuweisen. 


Voraussetzung hierfiir war die Auffindung von Lésungsmitteln, 
in welchen die Substanz auch bei tieferen Temperaturen geniigend 
léslich war und welche von Borfluorid nicht veriindert wurden. Gleich- 
zeitig muBte das Lésungsmittel auf die Ionen [CH,CO]* und 
stark solvatisierend wirken, um durch eine hinreichende Solvati- 
sierungsenergie — welche in Lésungen an die Stelle der Gitter- 
energie des festen Zustandes tritt — die Existenz dieser lonen gegen- 
iiber den neutralen Molekiilen der Komponenten CH,COF und BF, 
zu garantieren. 


Als Lésungsmittel erwies sich besonders fliissiges Schwefel- 
dioxyd und in geringerem Mabe Acetylchlorid!) geeignet. Bei 
ersterem war auch die Méglichkeit, es leicht in absolut trockenem und 
reinem Zustand zu erhalten, eine giinstige Vorbedingung fiir die 
Versuchsdurchfiihrung. 


Die nachstehende Tabelle sowie das Diagramm zeigen die spe- 
zifischen bzw. molaren Leitfaihigkeiten von Acetyl-fluoborat in fliissi- 
gem Schwefeldioxyd und Acetylchlorid bei verschiedenen Tempera- 
turen sowie zum Vergleich die Leitfaihigkeit eines starken Elektrolyten 
(Kaliumjodid) in fliissigem Schwefeldioxyd. 


1) Die Verbindung CH,COCI- BF, dissoziiert, wie schon erwahnt, bereits bei 
— 70°, 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 23 
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Tabelle 1. Leitfahigkeitswerte 


fl. Schwefeldioxyd: 


Acetyl-fluoborat: 


t (Temperatur) ......... — 70° — 60° — 50° — 40° — 30° — 20° — 10° 0° 
(Verdiinnung)') ....... 70,8 72,2 73,6 76.3 77.7 79.0 80,4 


10% (spez. Leitfahigk.) 179 140 106 75 47° 14 8 
A (molare Leitfahigkeit) 12,7 10,1) 7,8; 5,6; 3,6; 2,1, 11) 0,6 


Kaliumjodid: | | 
455 533 602 650 679 690 686 663 
32,2 | 38,5 44,3 48,7 51,8 53,6 54,2 53,3 
Acetylehlorid: | | | 
Acetyl-fluoborat: | | | 
| 42,6 43,3 43,8 | 44.4 45,0 45,5 46,1 
89] 7,5| 5,2) 4,1) 3,2! 2,6! 2,1 
0,37 | 0,32 | 0,27 | 0,23 | 0,18 0,14 | 0,12 0,10 
| | 
A Die Leitfahigkeit von 
7 Acetyl-fluoborat in fliissigem 
/ 
P Schwefeldioxyd ist also in der 
q 4 Nihe des Schmelzpunktes von 
/ SO, von derselben GrdéBen- 
4 ordnung wie die eines echten 
biniren Elektrolyten (Kalium- 


7? 
Abb. 1 

Kurven molarer Leitfahigkeiten 

(CH,CO]BF, in fl. SO, = 80,4 

——— KJ in fl.SO, = 80,4 


in CH,COCI v, = 46,1. 


jodid), wird aber mit stei- 
gender ‘T'emperatur schnell 
kleiner. Der ‘Temperatur- 
koeffizient der Leitfahigkeit ist 
schon in Gebieten negativ, ‘wo 
er beiden starken Elektrolyten 
noch positiv ist. Die Ursache 
hierfiir ist darin zu suchen, daB 
der Zerfall der nicht sehr stabi- 
len Ionensolvate mit wachsen- 
der Anniherung an den Siede- 
punkt des Schwefeldioxydes 
besonders stark einsetzt. Die 
Solvatation ist aber, wie bereits 


bemerkt, der energieliefernde ProzeB bei der Bildung der Ionen des 
Acetyl-fluoborats. Acetyl-fluoborat verhalt sich also in flissigem 
Schwefeldioxyd wie ein schwacher Elektrolyt. 


1) Der Verdiinnungsgrad andert sich wegen der Volumkontraktion des 
Schwefeldioxyds beim Abkiihlen. 


‘ 
| 
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In Acetyichlorid zeigt der Verlauf der Leitfaihigkeitskurve zwar 
denselben temperaturabhingigen Effekt, ihre Ordinatenwerte sind 
aber im Vergleich zur Schwefeldioxydlésung sehr klein. Es werden 
also sehr wenig Ionen gebildet, obwohl die Dielektrizititskonstante 
beider Lésungsmittel annihernd gleich ist (CH,COCI ey, 15,5; 
SOx, = 13,8). Ursache hierfiir ist das geringe Solvatisierungs- 
vermégen des Acetylchlorids. 


Im Hinblick auf eine mégliche Betrachtung des Acetyl fluotorates als Car- 
beniumsalz erschien es von Interesse zu untersuchen, ob der erste Schritt der 
Solvatation in einer Anlagerung eines Molekiils Schwefeldioxyd mittels einer 
echten chemischen Bindung bestand: 


+ 
O-S =O 
CH,-C = + SO 
gC 2 


Ein solches Verhalten des Acetyl fluoborats war jedoch schon durch seine geringe 
Léslichkeit in fliissigem Schwefeldioxyd (etwa 20 mMol/| bei — 50°) unwahrechein- 
lich, und es gelang auch nicht, durch Einleiten von Borfluorid in Acetylfluorid 
und fliissigem Schwefeldioxyd eine entsprechende Verbindung zu erhalten. Es fiel 
sofort reines Acetyl-fluoborat aus. 

Die Elektrolytstruktur des Acetyl-fluoborats konnte in sehr 
schéner Weise dadurch anschaulich gemacht werden, dab die beiden 


Reaktionen 
+ K*J~ —» CH,COJ + K*[BF,] und 
+ CH,CO, K* (CH,CO),0 + K*[BF,]* 
beim Schmelzpunkt des fliissigen Schwefeldioxyds (— 72,5°) kon- 
duktometrisch verfolgt wurden. 


I 
7 Aguivalente CHplO>K 1 Aguivalente K) 


Abb. 2. Leitfahigkeitstitrationen von Acetyl-fluoborat mit Kalium 
acetat (I) und Kaliumjodid (II) in fliissigem Schwefeldioxyd 


Im ersteren Fall bildet sich zunichst unlésliches Kalium-fluoborat 
und nur wenig leitendes Acetyljodid, bis bei Uberschu8 von Kalium- 
93% 
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jodid die Leitfahigkeit wieder ansteigt. Im zweiten Versuch entsteht 
vor Erreichung des ,,Neutralisationspunktes unlésliches Kalum- 
fluoborat und der Nichtelektrolyt Essigsiureanhydrid; nach dem 
hierdurch verursachten Absinken steigt die Leitfahigkeit nicht mehr 
wesentlich an, weil auch Kaliumacetat in fliissigem Schwefeldioxyd 
schwer léslich ist. 


3. Experimentelier Teil 


A. Darstellung des Acetyl-fluoborates 


a) Acetylfluorid. Zur Darstellung des benétigten Acetylfluorids hat 
sich das von NesmEJANoW und Kaun’) angegebene Verfahren, welches das 
Arbeiten in Glasapparaturen gestattet, bestens bewahrt. Es wird hierbei Kalium- 
fluorid mit Essigsiureanhydrid und Benzoylchlorid zur Umsetzung gebracht: 
120 g Kaliumfluorid werden mit 200 g Essigséureanhydrid erwarmt und zu diesem 
Gemisch allmahlich 280 g Benzoylchlorid hinzugefiigt. Das Acetylfluorid entweicht 
dann als kontinuierlicher Gasstrom. Da beim Trockenwerden des Reaktionsgutes 
(durch die Bildung von Benzoeséureanhydrid) die Ausbeute sehr verschlechtert 
wird, empfiehlt es sich — in Abaénderung der von den genannten Autoren ge- 
gebenen Vorschrift — wie bereits erwahnt, von vornherein von etwa der doppelten 
Menge berechneten Essigséureanhydrids auszugehen. Nach zweimaliger fraktio- 
nierter Kondensation in hintereinander geschalteten U-Rohren (— 50°) erhalt man 
etwa 80g eines vollstandig reinen und chlorfreien Produktes vom Siedepunkt 20° 
(720mm). Die Aufbewahrung des Praiparates geschieht zweckmaBig in einem 
sogenannten ScHLENK’schen GefaiB, dessen eines Ausgangsréhrchen mit einer 
kleinen Schliffkappe verschlossen ist, wihrend das andere abgeschmolzen wird; 
durch Abdestillieren lassen sich hieraus bequem beliebige Mengen entnehmen. 
Samtliche Teile der zur Darstellung beniitzten Apparatur sind zweckmaBigerweise 
einschlieBlich des VorratsgefaBes mit Glasschliffen zu verbinden. 


b) Borfluorid wurde nach der Methode von Baz und ScuteMann?) durch 
thermische Zersetzung des Phenyldiazonium-fluoborates [C,H;NN]JBF, C,H,F 
+N, + BF, in einer von WiBERG*) angegebenen Apparateanordnung gewonnen. 
Das Fluorid wurde nach dem Entstrémen aus der Zersetzungsapparatur zuerst 
durch ein mit Eis gekiihltes Schlangenrohr von der Hauptmenge des Fluorbenzols 
befreit und dann einer dreimaligen Kondensation unterworfen, was sich in hinter- 
einanderliegenden U-Rohren (Kihlung mit fliissigem Stickstoff) bequem aus- 
fiihren 14Bt. Es war dann von den letzten Resten mitgerissenen Fluorbenzols 
befreit. 

c) Acetyl-fluoborat. Die Darstellung des Acetyl-fluoborates geschah am 
besten durch Zusammenkondensieren der beiden Komponenten unter gewohnlichem 
Druck. In ein geeignetes, vorher mit reinem, trockenem Stickstoff gefiilltes Kon- 
densationsgefaB wird zuerst Borfluorid und dann auf das locker anfallende Produkt 


') A. N. Nesmesaow u. E. J. Kann, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934), 372. 
*) G. Barz u. G. Scutemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 1186. 
*) E. Wisere u. W. Marutyc, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 696. 
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die berechnete Menge Acetylfluorid kondensiert. Beim Auftauen und beginnenden 
Sieden des Borfluorids erfolgt die Reaktion. Man erwarmt schlieBlich auf Raum. 
temperatur und entfernt durch kurzes Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe 
(unter Vorschalten eines P,O,-Rohres) etwa iiberschiissiges Acetylfluorid. Das 
Acetyl fluoborat fallt dann als vollkommen trockenes, farbloses Pulver an. Es ist 
bereits analysenrein. Vor der Weiterverarbeitung stellt man es zweckmaBig in ein 
Kaltebad (— 50°) ein. Die Ausbeuten betrugen zumeist 70-—80°/, d. Th. 

Acetyl fluoborat 14Bt sich auch durch Einleiten von gasférmigem Borfluorid 
in ein Gemisch von Acetylfluorid mit einem gegeniiber ersterem indifferenten Mittel 
wie Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, fliissigem Schwefeldioxyd und dgl. erhalten. 
In allen Fallen fallt das Salz sofort aus, es ist aber schwer, es von den genannten 
Medien zu trennen. 

Beim Sattigen von 2,48g Acetylfluorid in 10 cm* Chloroform wurden so 
2,64 g¢ Borfluorid aufgenommen, entsprechend 97°/, d. Th. 


B. Chemisches Verhalten des Acetyl-fluoborates 


a) Zersetzung mit Wasser und. Analyse. Etwa 0,2g¢g des Acetyl- 
fluoborates werden auf der Schnellwaage in ein mit trockenem Stickstoff gefiilltes 
ScHLENK’sches Rohr mit Schliffkappe und Hahnen eingewogen, kurz evakuiert 
und eine kalt gesattigte Kaliumsulfatlésung eingesaugt. Es tritt dabei unter 
Erwarmung augenblicklich Hydrolyse ein, wobei ein Niederschlag von Kalium- 
fluoborat entsteht. Hierauf wird mit mdédglichst wenig Wasser bzw. gesattigter 
Kaliumsulfatlésung in ein Becherglas iibergespiilt (die Gesamtfliissigkeitsmenge 
soll nicht mehr als 50 cm® betragen); die nach der Gleichung | 

2(CH,CO]BF, + 2H,O + K,SO, ——» 2CH,COOH + H,SO, 4+ 2KBF, 
gebildeten Sauren kénnen unter Anwendung von Methylrot und Phenolphthalein 
mit n/10-KOH titriert werden. 


0,2257 g Subst.: 17,2 cm* n/10-KOH mit M.-R., zusatzlich 17,3 cm* mit Phth. 
[CH,CO|BF,: ber. CH,CO 33,1 BF, 66,9 
gef. 32,8 ,, 66,7 
32,6 ,, 66,2 
Die Analysenergebnisse fielen infolge der Fliichtigkeit der Substanz meist 
etwas zu niedrig aus. 


Einwirkung von Acetyl-fluoborat auf Salze: 


b) Natriumfluorid. In ein mit Schliffstopfen verschlieBbares Kélbchen 
wurden etwa 5g trockenes Natriumfluorid und anschlieBend eine bekannte Menge 
Acetyl fluoborat eingefiillt. (Letzteres lieB sich durch Wagen des verschlossenen, 
mit NaF beschickten K6!bchens vor und nach Zusatz des Acetyl-fluoborates bequem 
bestimmen.) Das Gemisch wurde unter éfterem Umschiitteln bei Raumtempera- 
tur 3 Stunden sich selbst tiberlassen und anschlieBend das gebildete Acetylfluorid 
auf dem Sandbad bei gelinder Warme abdestilliert. Durch abermalige Wagung 
ergab sich dessen Menge sowie das Gewicht des gebundenen Borfluorids. 


1,280 g [CH,CO]BF, ergaben 0,620 CH,COF ber. 0,610 


und 0,660 ¢ BF, 0,669 
entspr. 1,071 NaBF, 1,080¢ 


- 
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ce) Kaliumchlorid und -bromid. Wie unter Natriumfluorid angegeben 
wurde ein Langhalskélbchen zuerst mit etwa 3g KCl bzw. KBr und dann mit 
einer bekannten Menge Acetyl fluoborat beschickt. Nach dem Einhangen in ein 
Kaltebad von — 70° (Alkohol/Trockeneis) wurden etwa 5 cm* trockenes (wie bei 
den Leitfahigkeitsmessungen vorbereitetes) Schwefeldioxyd einkondensiert und 
das Gemisch 3 Stunden sich selbst iiberlassen. Hierauf wurde durch Wegnehmen 
des Kaltebades zuerst das Schwefeldioxyd und dann auf dem Wasserbad das 
gebildete Acetylchlorid bzw. -bromid abdestilliert. Die Gase wurden mittels eines 
gleichzeitig durch die Destillationsapparatur geleiteten Stickstoffstroms in die 
mit einer salpetersauren Silbernitratlésung beschickte Vorlage geleitet. Das ent- 
standene Silberhalogenid erlaubte dann Riickschliisse auf die gebildete Menge 
der fliichtigen Halogenverbindungen. 


0,3942 g [CH,CO|BF, ergaben mit KCl 0,4101 g AgCl 

entspr. 0,2781 g CH,COCI = 94,3°/, 
0,4322 g [CH,CO|BF, ergaben mit KBr 0,5851 g AgBr 

entspr. 0,4417 g CH,COBr = 93,5°/, 


Die beiden Versuche wurden in der gleichen Weise mit Borfluoridather als 
Lésungs- bzw. Ionisierungsmittel durchgefiihrt. Fiir KCl und KBr ergaben sich 
hiermit die Ausbeuten von 87,2 bzw. 91,3°/, an Carbonsaurechlorid bzw. -bromid. 
Auch Essigsiureanhydrid fiihrte zu ahnlichen Ergebnissen; allerdings ist hierbei 
der Umsetzungsmechanismus nicht mehr eindeutig, da Borfluorid und auch 
Acetyl fluoborat mit demselben Borfluorid-diessigsiure (neben Diacetessigsaure- 
anhydridborfluorid)') bildet, wodurch letzten Endes auch die Entstehungsméglich- 
keit von Halogenwasserstoffen gegeben ist. 

d) Ebensolche Versuche mit Kaliumsulfat und -perchlorat ergaben keine 
fliichtigen Sulfate bzw. Perchlorate. 


e) Natriumnitrit. Beim Verreiben von Acetyl-fluoborat mit trockenem 
Natriumnitrit kann man das Auftreten der intensiv eigelben Farbe des Acetyl- 
nitrits sehr schén beobachten. Nach einiger Zeit verschwindet dieselbe wieder 
unter gleichzeitiger Entwicklung von nitrosen Gasen. 


Zur lsolierung des ebenfalls entstehenden Nitrosyl-fluoborates wurden 
unter guter Kiihlung 5,2g Acetyl-fluoborat (0,04 Mol) mit 1,4g Natriumnitrit 
(0,02 Mol) in einem Weithalskolben innig verrieben und dann ein Kiihlzapfen mit 
Vakuumansatz aufgesetzt. Bei gewéhnlicher Temperatur und Wasserstrahl- 
vakuum wurden zunachst noch unverandertes Acetyl-fluoborat bzw. Acetylfluorid 
und Borfluorid in ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes U-Rohr kondensiert und 
dann nach Einschalten des Hochvakuums die Temperatur mittels eine Olbades 
auf 230° gesteigert. Auf dem mit Wasser gekiihlten Zapfen und den kalteren 
Teilen der Apparatur bildete sich alsbald eine Schicht von feinverteiltem Nitrosyl- 
fluoborat. Infolge der Schwierigkeiten seiner Entfernung aus dem Sublimations- 
apparat und der Empfindlichkeit gegeniiber feuchter Luft konnte es nicht quan- 
titativ zur Wagung gebracht werden; es lieB sich jedoch abschatzen, daB die Aus- 
beute ziemlich hinter der durch das angewandte Molverhiltnis theoretisch ge- 
gebenen optimalen Bildungsmenge zuriickblieb. Die Ursache hierfiir ist in Neben- 


1) Vgl. H. Meerwern u. D. Vossen, J. prakt. Chem. [2| 141 (1934), 153. 


F. Seel. Uber Carboxoniumsalze 347 


reaktionen zu suchen, z. B. dem Selbstzerfall des primar gebildeten Acetylnitrits 
in Richtung Essigsdureanhydrid und Distickstofftrioxyd: 
2CH,CONO, (CH,CO),O0 + N,O, 


und besonders der Umsetzung von Nitrosyl-fluoborat mit Nitrit zu Natrium- 
fluoborat : 
[NO]BF, + NaNO, NaBF, + N,O,. 

Das durch die beiden Reaktionen gebildete Distickstofftrioxyd zeigte sich 
auch in reichlicher Menge als blauer Beschlag in dem mit fliissigem Stickstoff 
gekiihlten U-Rohr. 

Eine praparativ giinstigere Methode zur Uberfiihrung des Acetyl-fluoborates 
in Nitrosyl-fluoborat bildet die nachfolgend beschriebene Umsetzung mit Salpetrig- 
saureestern. 


Abb. 3. ReaktionsgefaB zum Arbeitenunter einer Schutzgasatmosphare 


Umsetzung von Acetyl-fluoborat mit organischen Verbindungen: 


f) Mittels der Salpetrigsaureester, z. B. Athyl- oder Isoamylnitrit, gelingt 
leicht und mit guter Ausbeute die Uberfiihrung des Acetyl-fluoborates in Nitros yl- 
fluoborat. Es muB dabei unter guter Kiihlung und bei Anwesenheit eines indiffe- 
renten Verdiinnungsmittels, wie z. B. Hexan oder Chloroform, gearbeitet werden. 
Bei AuBerachtlassen dieser MaBnahmen verlauft die Reaktion duBerst heftig unter 
Bildung nitroser Gase. 

Da diese und die spaiter beschriebenen Umsetzungen i) und k) das Arbeiten 
unter einem vollig feuchtigkeitsfreien Schutzgas (Stickstoff) erforderten, wurde 
ein einfach zu handhabendes Glasgefi8 konstruiert, welches auBer der Durch- 
fiihrung der Umsetzungen auch noch die Reinigung (Umkristallisieren, Auswaschen) 
und die Trocknung der Substanzen gestattet. Seine allgemeinen Anwendungs- 
méglichkeiten veranlassen dazu, es im folgenden naher zu beschreiben. 


An eines der iiblichen Normalschliffkélbchen (50 cm? Inhalt) wurden unter je 
einem Winkel von 120° der konische Reaktionskolben K und die Filtriereinrich- 
tung F mit Hahn H angeblasen. Der Tropftrichter 7', welcher auf das GefaB auf- 
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gesetzt werden kann, ist ebenfalls unter einem Winkel von 120° geknickt und 
besitzt einen zweiten Hahn H’. Die beiden Haihne H und H’ dienen zum Eva- 
kuieren und Fiillen des GefaBes mit einem Schutzgas. Die weitere Handhabung 
des GefaBes ist aus den beiden Figuren der Abb. 3 ersichtlich. Zur Filtration wird 
an F ein Normalschliffkolben (oder eventuell ein zweites ebenso gestaltetes GefaB) 
angesetzt, um 120° gekippt und gleichzeitig der Aufsatz 7 um 180° gedreht. (Er kann 
dann zur Aufnahme der Waschfliissigkeit dienen.) Zum Trocknen der Substanzen 
auf der Filterplatte wird an F ein Kihlzapfen (fliissiger Stickstoff) angesetzt, 
T durch einen Schliffstopfen ersetzt und bei H evakuiert. (Es erwies sich diese 
Trockenmethode in jedem Fall der tiblichen Arbeit in Exsikkatoren iiberlegen.) 

5,20 g Acetylfluoborat wurden in den Kolben des GefaiBes verbracht, welcher 
in ein Kaltebad von — 50° eingestellt war, und mit 10 cm* reinem Hexan iiber- 
schichtet. Nach Zugabe von 3,0 g (= 3,2 cm*) Athylnitrit wurde das Kaltebad 
entfernt und langsam auf Raumtemperatur erwirmt. Das Fortschreiten der 
Reaktion konnte dabei durch die morphologischen Anderungen des Reaktionsgutes 
beobachtet werden. Nach der Filtration, kurzem Auswaschen mit Hexan und 
Trocknen wurde ein bereits analysenreines Produkt erhalten, welches die Eigen- 
schaften des von BaLz und MAILANDER!') beschriebenen reinen Nitrosyl-fluoborates 
zeigte. Ausbeute 3,66 g (= 78°/, d. Th.). 

Analyse*): 0,2300 g Substanz: 40,5 n/10-KMnQ,. 

([NO|BF, ber. 25,7 NO 
gef. 25,8 ,, 

In gleicher Weise wurde die Umsetzung mit Isoamylnitrit durchgefiihrt 
und hierbei auch das gebildete Isoamylacetat isoliert: 

4,26 [CH,CO]BF, ergaben2,90 g (75°/,) [NO] BF, 
und 3,58 g (84°/,) CH,COOC.H,, . 

Das so dargestellte Nitrosyl-fluoborat enthielt zunichst immer Reste des 
schwerfliichtigen Amylacetates, welche durch den Geruch bemerkbar waren. Eine 
volistandige Befreiung davon gelang nur durch Hochvakuumsublimation. 

Die Umsetzungen in Chloroform fiihrten zu geringeren Ausbeuten als die 
in Hexan. 

g) Essigsdure. 3,14g Acetyl-fluoborat wurden in 5cm* (UberschuB) 
absoluter Essigsiure eingetragen. Nach gelindem Erwarmen destillierte sofort 
Acetylfluorid ab und hiernach konnte durch Vakuumdestillation noch die nicht 
umgesetzte Essigsiure abgetrennt werden. Es wurden 4,45 g Borfluorid-diessigsaure 
(ber. 4,48 g) erhalten. 

h) Ather. In derselben Weise wurden Acetyl-fluoborat und (iiberschiissiger) 
Diithylather zur Umsetzung gebracht und die Reaktionsprodukte und das Aus- 
gangsmaterial — Acetylfluorid (Kp. 20°), Ather, Borfluoridéther (Kp. 124°) — 
in der angegebenen Reihenfolge voneinander getrennt. 6,20 g [CH,CO]BF, mit 
10 cm® Ather ergaben 2,36 g (80°/,) CH,COF und 6,32 g (93°/,) BF,O(C,H,),. 

Zur Durchfiihrung der Atherspaltung wurde ein einseitig zugeschmolzenes 
Glasrohr mit 14,2g¢ (0,1 Mol) Borfluoridéther und 6,2g (0,1 Mol) Acetylfluorid 
beschickt und im Standautoklaven 24 Stunden auf 100° erhitzt. Die Beendigung 


1) G. Baz u. E. MarLAnper, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 161. 
*) Ausfiihrung nach E. Wicke-DorFvrt u. G. Baz, Z. anorg. allg. Chem. 159 
(1927), 219. 
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der Reaktion gab sich schon bald durch die Einstellung eines konstanten Druckes 
(unter den angegebenen Verhaltnissen 24 Atm.) zu erkennen. Nach dem Erkalten 
wurden die entstandenen Gase durch fraktionierte Kondensation getrennt. Sie 
erwiesen sich zu etwa 75°/, als Fluorwasserstoff und 25°), als Athylfluorid, welch 
letzteres durch die Bestimmung seines Siedepunktes (— 48°) identifiziert werden 
konnte. Der Autoklaveninhalt wurde zur Uberfiihrung des Borfluoridessigesters 
in Essigester mit der gesattigten Lésung von 10g Ammonfluorid versetzt und in 
der von MEERWEIN') angegebenen Weise aufgearbeitet. Es konnten 2,2 ¢ reinen 
Essigesters (entspr. 25°/, d. Th.) isoliert werden. (Die Hauptmenge des Reaktions- 
produktes bestand aus einer nicht einheitlichen, hochsiedenden Fliissigkeit, deren 
Bildungsursache ebenso wie die des reichlich entstandenen Fluorwasserstoffes in 
der acetylierenden und kondensierenden Wirkung des Acetyl-fluoborates und Bor- 
fluorids zu suchen ist.) 

i) Dimethylpyron. In eine auf — 30° gekiihlte Lésung von 2,48 g a,«’-Di- 
methyl-y-pyron in 8 em* Chloroform wurde die berechnete Menge (2,60 ¢) Acety!- 
fluoborat eingetragen und langere Zeit bei tiefer Temperatur stehen gelassen. Nach 
kurzem Erwarmen auf 50° kristalli.ierte beim Abkiihlen das Acetoxylpyrylium- 
fluoborat in schénen rhomboedrischen Kristallen aus. Ausbeute 3,25 ¢ — 65°/,. 
Die Verbindung it vicht feuchtigkeitsempfindlich und wird erst durch kochendes 
Wasser zersetzt. Fp. 139° unter Zersetzung. 

Analyse (die Bor-Fluorbestimmung wurde nach Angaben von MErERWEIN 
ausgefiihrt)*): 

0,1039 g Subst.: 0,4255g¢ PbFCI, 19,1 em*® n/50-NaQOH. 

C,H,,0,BF, ber. F 30,0 B 4,33 

k) Benzol. 6,20 g Acetyl-fluoboret wurden mit 10 cm* Benzol tibergossen 
und bei 0° mehrere Tage sich selbst iiberlassen. (Schon gelindes Erwirmen im 
offenen GefaB fiihrt unter Entweichen dichter Borfluoridnebel zu der Spaltung des 
Acetyl-fluoborats, ohne daB das Benzol merklich verandert wird.) Dann wurde 
die dunkel gefarbte Fliissigkeit, welche nicht mehr Borfluorid, sondern nur noch 
Fluorwasserstoff abgab, der Wasserdampfdestillation unterworfen, das Destillat 
mit Ather extrahiert und in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug 
2,0 g Acetophenon vom Kp. 12 mm 85—90°, d.i. gleich 35°/, d. Th., also ungefahr 
entsprechend der FRIEDEL-CRAFTs’schen Synthese mit Acetylchlorid und Alu- 
miniumchlorid (40°/,)*). 

1) Triphenylchlormethan. 5,00g Triphenylchlormethan wurden in 
12 cm’ Chloroform gelést und 2,50 g Acetyl fluoborat (ber. 2,34 g) zugegeben. Es 
entstand sofort eine tiefgelbe Lésung, aus welcher das Triphenylcarbenium-fluoborat 
durch Zusatz von absolutem Ather als mikrokristallinisches, a4uBerlich dem Chrom- 
gelb sehr ahnliches Pulver gefalit werden konnte. Das Produkt ist bereits rein, da 
Triphenylchlormethan in Ather léslich ist und iiberschiissiges Acetyl-fluoborat 
durch denselben zerstért wird. Nach dem Auswaschen und Trocknen wurden 
5,10 g (86°/,) der Substanz erhalten. Mit demselben Erfolg lieB sich statt des Tri- 
phenylchlormethans auch das Carbinol verwenden. Aus Essigsiureanhydrid erhalt 


1) H. MEERWEIN u. H. Marer-Hi’ser, J. prakt. Chem. [2] 134 (1932), 73. 
H. MEERWEIN u. W. Pannwitz, J. prakt. Chem. [2] 141 (1934), 136. 
3) GATTERMANN-WIELAND, Die Praxis des organ. Chemikers, 25. Aufl., 8.343. 
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man das Salz in schénen oktaederahnlichen Kristéllchen (ebenso wie das Per- 
chlorat)'). Gelegentlich wurde die Umsetzung auch in fliissigem Schwefeldioxyd 
durchgefiihrt, wobei ebenfalls die fiir Triarylcarbeniumsalze charakteristische tief- 
gelbe Lésung entstand. 


Ohne vorherige Isolierung des Acetyl-fluoborates konnte die Verbindung in 
folvender Weise dargestellt werden. Zu 5,00g Triphenylchlormethan wurde die 
berechnete Menge Acetylfluorid gegeben und Borfluorid eingeleitet. Die Auf- 
arbeitung geschah wie oben und ergab 5,0 g Ausbeute. 

Triphenylearbenium-fluoborat schmilzt bei etwa 215° unter Zersetzung. Es 
ist AuBerst hygroskopisch und bildet mit Wasser Triphenylcarbinol. 

Zur Analyse wurde eine Einwaage der Substanz mit gesattigter Kaliumsulfat- 
losung verrieben und mit Kalilauge gegen Methylrot titriert. 

0,4743 g Subst.: 14,5 em*® n/10-KOH, (C,H,),COH, Fp. 169°. 

C,,H,,BF, ber. 26,4 BF, 
gef. 26,6 ,, 


C. Leitfahigkeitsmessungen 


Die Leitfahigkeitsmessungen wurden in greduierten LeitfahigkeitsgefaBen 
von etwa 25cm Fassungsvermégen durchgefiihrt. Die Elektroden waren plati- 
niert, die Widerstandskapazitat betrug etwa 0,1 cm~'. Die Widerstandsmessungen 
wurden mittels der bekannten WHEATSTONE’schen Briickenanordnung ausgefiihrt, 
wobei als Stromquelle ein Stimmgabelinduktorium diente. Als Thermostat wurde 
ein gréBeres, mit einem geeigneten Deckel dicht verschlieBbares DEwar-GefaB 
gebraucht. Die Temperatur konnte mittels eines Pentanthermometers abgelesen 
werden. 

Das benétigte Schwefeldioxyd wurde in der von J ANDER?) angegebenen Weise 
vorbereitet, seine Eigenleitfahigkeit betrug 0,5-10-*(2-'. Das Acetylchlorid war 
mehrfach destilliert worden, zuletzt unter trockenem Stickstoff. Seine Eigenleit- 
fahigkeit war 

Bei den Messungen der Leitfahigkeit des Acetyl-fluoborates wurde der Raum 
iiber der Lésung mdglichst klein gehalten. Beim wiederholten Abkiihlen nach 
der Durechfiihrung einer MeBreihe durch stufenweises Erwairmen von — 70 bis 

10° wurden jeweils die gleichen Werte erhalten; die Gleichgewichte in der Lésung 
waren also voéllig reversibel und stellten sich sehr schnell ein. Bei den Titrationen 
wurden die Salze im festen Zustand in kleinen Portionen in die vorbereiteten 
Lésungen eingebracht und durch Schiitteln mit der Hand die Lésung bzw. Um- 
setzung erreicht. Beim jedesmaligen Offnen des Verschlusses des Leitfahigkeits- 
gefaBes wurde ein trockener Schutzgasstrom eingeleitet. 


Herrn Prof. Dr. W. Hieser danke ich an dieser Stelle fiir die 
Uberlassung der Institutsmittel sowie insbesondere fiir das stetige 
Interesse, mit welchem er den Fortgang der Arbeit verfolgt hat. 


') K. A. Hormann u. H. Krrmrevutuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 
4861. 
2) G. Janper u. K. Wickert, Z. physik. Chem. Abt. A 178 (1936), 61. 
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Zusammenfassung 


Auf Grund der Isosterie von Kohlenoxyd und molekularem 
Stickstoff sowie der Bindungsbetitigung des Kohlenoxyds in 
den Metallcarbonylen war zu vermuten, dafi auch vom Kohlen- 
oxyd den Diazoniumsalzen entsprechende ,,Onium‘‘derivate der Art 

[R—C=O]* X™ 
existieren miiSten. 

In der vorliegenden Experimentalarbeit konnte ein einfacher 
Vertreter dieser Verbindungsklasse 

das,,Acetyl-fluoborat”, dargestellt und seine Klektrolytstruktur 
durch die energetische Betrachtung seiner Bildungsweise aus 
Acetylfluorid und Borfluorid, durch sein chemisches Verhalten 
und durch Leitfaihigkeitsuntersuchungen gesichert werden. 

Die Verbindung steht in Beziehung zu den Acylsalzen der sal- 
petrigen Siéiure, im besonderen zum Nitrosyl-fluoborat, in 
welches sie iibergefiihrt werden kann. Ks ist damit erwiesen, dab bei 
den Carbonsiuren ebenso wie bei der salpetrigen Siiure eine basen- 
analoge Wirkungsweise mdéglich ist 

CH,COOH CH,CO* + OH™ 
NOOH —-> NO* + OH, 
die neben der Méglichkeit der Siuredissoziation besteht und durch 
die beiden Verbindungsklassen als amphoter charakterisiert werden. 
Hiermit wird ein interessanter Ausblick auf den Mechanismus 
organischer Acylierungsreaktionen gegeben. 

Wie gezeigt werden konnte, ergeben sich fiir das Acetyl-fluoborat., 
abgesehen von seiner Bedeutung fiir die theoretischen Grundlagen 
der Chemie auch priparative Anwendungsgebiete, indem es als 
wasserfreie Borfluorwasserstoffsiure einen guten Ersatz fiir die kon- 
zentrierte Perchlorsiure darstellt. 

Es ist beabsichtigt, das Gebiet der Acylsalze oder der auf Grund 
ihrer Stellung zum Kohlenoxyd exakter als ,,Carboxonium’- 
derivate zu bezeichnenden Verbindungen durch weitere Unter- 
suchungen zu erschhieBen und ihre Bedeutung fiir allgemein-chemische 
Fragen aufzuzeigen. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1942. 


> 
wn 

> 
a 

> 

we 

— 

nf 

7 


852 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 250. 1943 


Ursachen des Dichroismus kolloider Metalle 


Von P. A. THressen 
Mit 4 Abbildungen im Text 


H. AMBronn und R. Zstamonpy!) fanden an Gelatine, die mit 
kolloidenGoldteilchen beladen war, gelegentlich merklichen Dichroismus. 
Die Herstellung von Gold—Gelatinefilms, die den Dichroismus klar 
zeigen, gelingt verhaltnismibig leicht durch Reduktion von Goldchlorid 
mit Natriumeitrat?). Der Dichroismus wurde bei diesen Praparaten 
auf die Ausrichtung nichtkugeliger Teilchen beim Dehnen zuriick- 
vefiihrt') *). Diese Auffassung erschien nicht mehr haltbar, als eine 
ibermikroskopische Untersuchung des durch Na-Citrat hergestellten 
Goldhydrosols kein merkliches Abweichen der sehr feinen Partikeln 
von der Kugelgestalt erkennen lieb. 

Die daraufhin durchgefiihrte réntgenographische Untersuchung’) 
eines mit dem fraglichen Goldkolloid beladenen, im gestreckten Zu- 
stand erstarrten Gelatinebandes ergab die Reflexe der gedehnten 
Gelatine, des Goldes sowie ein Faserdiagramm unbekannter Zu- 
ordnung. Die Reflexe des Goldes wiesen weder in der Kleinwinkel- 
streuung*) noch im Typus der Ringe auf merkliche Abweichungen der 
Goldteilechen von der Wiirfel- oder Kugelgestalt hin. Das Faser- 
diagramm unbekannter Herkunft mufbte von einer kristallinen blatt- 
chenférmigen Substanz herriihren, da bei Aufnahmen parallel und 
senkrecht zur Bandebene (in beiden Fallen gleichzeitig senkrecht zur 
langen Bandachse) sich das Reflexschema anderte. 

Danach stand zu vermuten, dab der Dichroismus der gedehnten 
Goldgelatine hier durch Ausrichtung und regelmabige Schichtung 
dieser Blittchen zustande kommt, die mit nahezu kugel- oder wiirfel- 


') H. Ampronw u. R. Zstamonpy, Ber. Verh. sachs. Akad. Wiss. Leipzig, 
math.-phys. KI. naturwiss. Teil 51 (1899), 12. 

*) P. A. Turessen, Z. anorg. allg. Chem. 182 (1929), 187. 

%) Diese wurde von Herrn Dozent Dr. O. Kratky und Frau Dr. A. SEKora 
durchgefiihrt, denen ich fiir ihre wertvolle Mitarbeit aufrichtig danke. 

‘) Vel. O. Kratky, Naturwiss. 30 (1942), 542. 
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formigen Goldteilchen beladen sind. Die Blittchen der Triiger- 
substanz, die nicht niher untersucht wurden, entstehen offenbar bei 
der Umsetzung des Natriumcitrats mit dem Reduktionsgemisch. 

Kine genaue Untersuchung des hier vorliegenden Goldhydrosols 
im Ubermikroskop nach v. Borrtes und Ruska (Siemens & Halske 
A.-G.)") bestiitigte diese Auffassung. Abb. 1 zeigt, sehr feine 
Goldteilchen nahezu gleicher Grobe an submikroskopischen gestreck- 
ten Blattchenpaketen dicht angelagert sind, mit denen sie Koérper 
von der Art des Goldpurpurs?) bilden. 


Abb. 1. Goldhydrosol, durch Reduktionmit Na-Citrat gewonnen; 
el.-opt. 1 : 40000 


Natriumcitrat als Reduktionsmittel wird (zusammen mit 
Eisen (I])-sulfat) auch zur Herstellung des kolloiden Silbers nach 
M. Carey Lea*) verwendet. Es war deshalb zu vermuten, dab ein 
untér entsprechenden Bedingungen wie beim Citratgoldsol beobach- 
teter Dichroismus gleichartige Ursachen haben wiirde. Lea’s kolloides 
Silber gibt in gestreckter Gelatine einen klaren Dichroismus zwischen 
griin und gelb. Die ibermikroskopische Untersuchung (Abb. 2a und b) 
ergibt verwickeltere Verhiltnisse als beim mit Citrat reduzierten 
kolloiden Gold. Ein Teil der Silberteilchen ist zu gestreckten, ketten- 


1) Vgl. H. v. Sremens, ,,Das Ubermikroskop als Forschungsmittel“, Berlin 
1941, S. 1—11. 

2) Vgl. P. A. TurEssEn, ,,Zusammenhange von Gestalt und Eigenschaften 
kolloider Gemenge“. Koiloid-Z. (im Erscheinen). 

3) M. Carey Lea, Amer. J. Sci. [3] 37 (1889) 476; vgl. auch M. Carey Lea, 
,,Kolloides Silber und die Photohaloide, Dresden 1908. 
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artigen Aggregaten zusammengefabt; die Unterlage, auf der sie ge- 
sammelt sind, ist hier ein Netz aus feinen faser- oder bandartigen 
Gebilden (Abb. 2a). Die Silberteilchen selbst haben ungleiche GréBen. 
Abweichungen von der Kugelform sind nur bei einem sehr kleinen 
Bruchteil der Partikeln zu beobachten. Daneben treten auch Partikeln 
in Form von Dendriten, Drusen, geraden und gekriimmten Stibchen auf. 
(Abb. 2b). Danach kommt offenbar bei Lea’s Silber der Dichroismus 
wahrscheinlich sowohl durch Ausrichten gestreckter, mit kugeligen 
Silberpartikeln besetzter nichtmetallischer Gebilde als auch durch un- 
mittelbare Orientierung stibchenférmiger Silberteilchen zustande. 


Abb. 2 a) und b). Kolloides Silber nach M. Carry Lega; 
el.-opt. 1: 40000 


Zur weiteren Sicherstellung des beim Citratgoldsol gefundenen 
Mechanismus der Doppelbrechung wurde ein Modellversuch unter- 
nommen. Dazu wurden submikroskopische, annihernd gleich dicke 
Fasern von geschlimmtem, griindlich ausgewaschenem!) Asbest in 
einem feinteiligen Goldhydrosol suspendiert?). Sie beladen sich dabei 
dicht mit Goldteilchen (vgl. Abb. 3). Der Goldasbest wurde mit 
Gelatine gemischt und diese wie die Goldgelatine (vgl. oben) gedehnt. 
Sie zerreiBt dabei leicht; aber bei einiger Ubung und Vorsicht gewinnt 
man Priiparate, die an den Stellen stairkster Dehnung einen sehr klaren 
Dichroismus zwischen Rot und Blau zeigen (entsprechend der Citrat- 
goldgelatine). Damit darf das Zustandekommen des Dichroismus 
durch Ausrichtung kolloider Gemenge bestimmter Gestalt als geklairt 
gelten. 

') Kontrolle durch elektrisches Leitvermégen. 


*) Vgl. P. A. Turessen, ,,Wechselseitige Adsorption von Kolloiden“, Z. 
Elektrochem. angew. physik., Chem. (im Erscheinen). 
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Es kann indes keinem Zweifel unterliegen, daf die Einlagerung 
von blittchen- oder stabchenférmigen Metallteilehen in 
Gelatine beim Dehnen ebenfalls Dichroismus bewirken miiBte. Kin 


Abb. 3. Asbestfasern mit kolloidem Gold beladen; el.-opt. 1; 40000 


Versuch in dieser Richtung wurde unternommen, als bei Abwandlung 
eines der bekannten Verfahren!) zur Goldsolherstellung ohne An- 


Abb. 4. Goldhydrosol mit stabchen- und blattchenférmigen 
Partikeln; el.-opt. 1: 40000 
wesenheit von Natriumcitrat Priparate entstanden, die blittchen- 
und stibchenférmige Partikeln enthielten (Abb. 4). Wenn auch deren 
1) Uber Verfahren zur Herstellung von kolloidem Golde mit nichtkugeligen 


Teilchen wird nach AbschluB der Versuche in anderem Zusammenhang berichtet 
werden. 
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Anteil im Hydrosol nicht allzu hoch war, ergab ihre Einlagerung in 
Gelatine nach der Dehnung einen klaren Dichroismus zwischen Blau 
und Rot. Damit ist auch dieser Mechanismus experimentell einwandfrei 
begrindet. 


Zusammenfassung 


Kolloide Metalle, in Gelatine eingebettet, zeigen nach deren 
Dehnen beim Wechsel der Schwingungsrichtung polarisierten Lichtes 
gelegentlich Farbainderungen (Dichroismus). Durch Beobachtungen 
im Rontgenlicht sowie im Elektroneniibermikroskop werden als Ur- 
sachen nachgewiesen: 1. die Ausrichtung nichtmetallischer Blattchen 
oder Stibchen, die mit kugeligen Teilchen kolloider Metalle besetzt 
sind, 2. die Ausrichtung blaittchen- oder stabchenférmiger Metallteil- 
chen selbst. Eimige bisher nach Fall 2 gedeutete Beobachtungen 
erwiesen sich dabei als dem Fall 1 zugehdrig. 


Frau A. Marquarpt, Frl. K. Kune und Frl. H. ScHAARWACHTER, 
technischen Assistentinnen am Institut, danke ich fiir ihre geschickte, 
gewissenhafte und verstindnisvolle Mitarbeit. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm- Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1942. 
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Untersuchungen zum Diamantproblem 


Von Paut L. Gintuer, Paut und Woircanc REBENTISCH 
Mit 7 Abbildungen im Text 


Aligemeiner Teil 


Die Darstellung von Diamant ist auch heute noch trotz sehr vieler 
mehr oder weniger iiberzeugender Versuche ein Problem, das nicht 
nur technisch, sondern auch wissenschaftlich ungelést ist. Die be- 
riuhmten Versuche von H. Morssan!) wurden lange und werden viel- 
fach auch heute noch als eine, wenn auch nur in bescheidenem Um- 
fang gegliickte und damit prinzipiell gelungene Synthese von Diamant 
angesehen. Die Richtigkeit des Ergebnisses der Versuche von Motssan 
kann zwar nach einer alteren Arbeit von O. Rurr?) nicht angezweifelt 
werden und dieses Urteil hat die Anerkennung der Morssan’schen 
Ergebnisse sehr gestirkt). In der Folgezeit ist es aber nicht gelungen, 
auf dem von Morssan angegebenen Wege, dessen Versuche durch 
einen groBen Mangel an Reproduzierbarkeit auffallen, weitere Erfolge 
zu erzielen*). Ein wesentlicher Beitrag zu diesen Versuchen wurde 
von M. K. Horrmann®) geliefert, der zeigte, daB die synthetischen 
Diamanten einer Priifung mit verfeinerten Hilfsmitteln nicht stand- 
halten. Ohne weiter auf Einzelheiten einzugehen, muB man auch nach 
unseren eigenen Versuchen sich dem Urteil HorrmMann’s anschlieben, 
daB es zweifelhaft erscheint, ob synthetische Diamanten bisher iiber- 
haupt dargestellt worden sind®). 


1) H. Motssan, Der elektrische Ofen. Berlin 1900. 

2) O. Rorr, Z. anorg. allg. Chem. 99 (1917), 73. 

3) Von diesem Urteil ist O. Rurr spater, wie er uns oft versicherte, ganz ab- 
geriickt; ebenso hielt er das Ergebnis der eigenen Diamantsynthese nicht mehr 
aufrecht. 

4) GroBe Erfolge wurden aus USA. gemeldet [I. W. Hersuey, Trans. Kansas 
Acad. Sci. 82 (1929), 52; 40 (1937), 109}, aber die Diamanten erwiesen sich jetzt 
als glasartige Stiicke [Trans. Kansas Acad. Sci. 48 (1940), 213). 

5) M. K. Horrmann, Zbl. Mineral., Geol., Palaont., Abt. A 6 (1931), 214. 

6) Dieser Standpunkt wird z. B. auch vertreten in KLockMANN’s Lehrbuch 
d. Mineralogie 8S. 288, 311. Stuttgart 1942. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 24 
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Die Bildungsbedingungen von Diamant in der Natur sind 
uns in keiner Weise ausreichend bekannt, da der Diamant bisher immer 
nur auf sekundirer Lagerstatte gefunden wurde. Nur an an den 
Stellen, wo der Diamant in Begleitung seines Muttergesteins auftritt, 
kann man iiber die Art seiner Bildung Vermutungen anstellen. Diese 
haben jedoch das Problem der laboratoriumsmafigen Darstellung nicht 
zu férdern vermocht, wohl aber eine grobe Zahl von Versuchen aus- 
gelést. Bei solchen Betrachtungen ist man zum Teil zu Folgerungen 
gekommen, die in Widerspruch stehen zu schliissigen Ergebnissen 
physikalisch-chemischer Forschung!). So niitzlich das Studium der 
natirlichen Bildungsbedingungen fiir die Mineralsynthese auch sein 
mag, der Faktor Zeit bleibt oft als unsichere GréBe, ber die wir, ver- 
glichen mit der Synthese in der Natur, nur in duBerst bescheidenem 
Umfang verfiigen kénnen. 

Die zahlreichen, scheinbar sehr verschiedenartigen Versuche 
der Diamantsynthese lassen sich im wesentlichen auf zwei Leit- 
motive zuriickfiihren: 1. Da Diamant die Modifikation mit der gréBeren 
Dichte ist, kann durch Anwendung hoher Drucke die Umwandlung 
Graphit —-> Diamant erzielt werden. 2. Bei der raschen Abkihlung 
von Kohlenstoff im gasférmigen, fliissigen oder gelésten Zustand soll 
sich nach der OstwaLp’schen Stufenregel zuerst die instabile Form 
Diamant ausscheiden. Da zu beiden Punkten wichtige theoretische 
Untersuchungen vorliegen, wird es niitzlich sein, hier im Hinblick auf 
vergangene und zukiinftige Synthesen darauf einzugehen. 

Es wird heute allgemein angenommen, dai Graphit—Diamant im 
Verhiltnis der Monotropie stehen?). Diamant ist unter gewohnlichem 
Druck bei allen Temperaturen die instabile Modifikation mit der 
gréBeren Dichte. Die Dampfdruckkurven der beiden Formen nahern 
sich mit fallender Temperatur, haben aber keinen hypothetischen 
Schnittpunkt. Nun kann durch Anderung der Zustandsbedingungen 
eine Anderung des Charakters der polymorphen Umwandlung ein- 
treten, so das bei Atmosphirendruck monotrop verlaufende Vorginge 


') Vgl. z. B. v. Fersman u. V. Gotpscumip, Der Diamant, Heidelberg 1911; 
vgl. dazu auch G. Bere, Vorkommen und Geochemie d. mineral. Rohstoffe 24/25 
326. Leipzig 1929. 

2) Die von O. LEHMANN gegebene Einteilung der polymorphen Kristalle in 
enantioprope und monotrope Formen ist zwar nicht ausreichend, da sie nur das 
gegenseitige Verhalten bei Atmosphirendruck wiedergibt. Eindeutig und voll- 
standig ist die von G. TAMMANN gegebene Einteilung durch die GréBe des thermo- 
dynamischen Potentials der Phasen. Wir benutzen hier aber weiter die oft ver- 
wendeten anschaulichen Begriffe LeHMANN’s. 
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bei hdherem Druck in enantiotrope iibergehen. Das Gleichgewichts- 
diagramm der Umwandlung Diamant—Graphit fiir normale Be- 
dingungen ist von H. MreruineG!) errechnet worden; wie sich die 
Gleichgewichtsverhaltnisse mit dem Druck verschieben, hat F. Simon 
gezeigt?). Er berechnet fiir verschiedene Temperaturen folgende 
Gleichgewichtsdrucke 


T 300 600 1000 1500 2000° 
Po, 8400 15000 23000 34000 45000 Atm. 


Durch diese Zahlenwerte ist festgelegt, unter welchen Temperatur- 
und Druckbedingungen tiberhaupt eine Umwandlung erfolgen kann; 
ob sie wirklich in beobachtbaren Zeitriumen erfolgt, ist eine Frage 
der Umwandlungsgeschwindigkeit. Da aber die Bildung der 
neuen Phase im wesentlichen von der Keimbildungshaufigkeit be- 
stimmt wird, darf man nicht folgern, daB die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit mit der Temperatur ansteigt, denn es ist bekannt, dal die 
Keimbildungshaufigkeit mit Anderung der Temperatur durch ein 
Maximum geht, also mit Temperaturerhéhung ebensogut abnehmen 
kann, worauf insbesondere StraNskI und ToroMaNnow®) hingewiesen 


haben. 


Die Ostwatp’sche Stufenregel besagt, dab bei der Bildung 
von fliissigen oder festen Phasen aus einer iibersittigten gasférmigen 
oder fliissigen Phase zuerst die instabile Phase entsteht. W. Ostwa.Lp 
hielt diese Regel fiir ein allgemeingiiltiges Naturgesetz, Ausnahmen 
von dieser theoretisch nicht begriindeten Regel sollen nur dann schein- 
bar vorhanden sein, wenn die zuerst entstehende unbestaindige Form 
so schnell in die bestindige Form iibergeht, da sie sich der experi- 
mentellen Beobachtung entzieht. Untersuchungen von G. T'AMMANN 
und seiner Schule haben aber gezeigt, daf die OsrwaLp’sche Stufen- 
regel keine allgemeine Giiltigkeit hat, wenn sie auch sehr hiufig als 
ein dem thermodynamischen Geschehen scheinbar widersprechender 
Reaktionsablauf zutrifft. Ihr Giiltigkeitsbereich wurde erst von 


1) H. Mreruina, Tabellen zur Berechnung des gesamten und freien Warme- 
inhaltes fester Kérper. Halle 1920. 


' 2) F. So=won, Handbuch der Physik, Bd 10. Berlin 1926. Lange vor Simon 


haben G. N. Lewis u. M. RANDAL den Gleichgewichtsdruck fiir Zimmertempera- 


tur berechnet. J. Amer. chem. Soc. 37 (1915), 458. 

3) J. N. Stranski u. D. Totomanow, Z. phys.Chem, Abt. A 163 (1933), 
399. Vzgl. hierzu insbesondere auch M. Vo_tmer, Kinetik der Phasenbildung. 
Dresden u. Leipzig 1939. 
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Stranski und Toromanow!) aus der von entwickelten Theorie 
der Keimbildung in tibersattigten Systemen abgeleitet?). 

Zur Entscheidung der Frage nach der Art der entstehenden Phase 
geniigt praktisch die Kenntnis der Keimbildungsarbeiten, die haupt- 
sichlich die Keimbildungshaufigkeiten bedingen. Die GréBen, 
die im Exponenten des Ausdruckes fiir die Keimbildungshaufigkeit 
vorkommen und fiir die verschiedenen Modifikationen verschieden 
ausfallen, sind b, 6, d und p,. Sie bilden im Exponenten folgendes 
Glied b- 

) 

6 ist ein nur wenig variierender geometrischer Faktor, dasselbe gilt 
auch fiir den Logarithmus wenigstens in der Nahe des Umwandlungs- 
punktes, wo die Dampfdrucke beider Modifikationen praktisch gleich 
groB sind. Als entscheidend verbleiben dann die GréBen o (spezif. 
Oberflichenenergie) und d (Dichte). Beide Gré8en andern sich etwa 
in gleicher Weise von Modifikation zu Modifikation, da aber o in der 
dritten, d nur in der zweiten Potenz vorkommt, wird die Keimbildungs- 
hiufigkeit fiir diejenige Modifikation betrichtlich gréBer (die Keim- 
bildungsarbeit kleiner) ausfallen, welche die kleinere Dichte besitzt. 
Danach wiirde die Ostwa.p’sche Regel nur fiir Temperaturen erfillt 
sein, die nicht zu weit unterhalb des Umwandlungspunktes liegen 
und wenn die instabile Modifikation, was fast stets der Fall ist, die 
kleinere Dichte hat. 

Im Falle Graphit—Diamant hat aber die stabile Modifikation 
Graphit die kleinere Dichte und auch eine wesentlich kleinere spezi- 
fische Oberflichenergie als die instabile Modifikation Diamant. Gerade 
hier wird also die OstwaLp’sche Stufenregel nicht gelten. Alle Ver- 
suche, die darauf abzielen, Diamant durch schnelle Abkihlung der 
gasférmigen oder fliissigen Phase zu gewinnen, bieten unter diesem 
Gesichtspunkt keine Aussicht auf Erfolg). Man kann in den zahl- 
reichen vergeblichen Versuchen, die in dieser Richtung angestellt 
worden sind, geradezu eine Bestatigung der Ableitung von StRaNskI 
den Giiltigkeitsbereich der Ostwaup’schen Stufenregel sehen. 
Es soll aber erwihnt werden, daB durch geeignete Grenzflichen die 


') J. N. Srranski u. D. Toromanow, Z. phys.Chem. Abt. A 168 (1933), 
399. Vgl. hierzu insbesondere auch M. Votmer, Kinetik der Phasenbildung 
Dresden u. Leipzig 1939. 

*) Der eine von uns (P. L. Ginruer) ist Herrn Prof. Stranskxt fiir die an- 
regenden Diskussionen iiber diese Fragen zu besonderem Dank verpflichtet. 

*) Vgl. dazu J. Basser, Chim. et Ind. 46 (1941), 7. 
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Art der kristallinen Ausscheidung sehr stark beeinflu8t werden kann; 
beim Diamantproblem haben solche ,,Katalysatoren’ aber bisher 
ebenfalls keinen Erfolg gebracht. 

Will man nicht die zweifelhafte Suche nach Katalysatoren fort- 
setzen, so bleibt als einziger Weg, der theoretisch berechtigt ist, die 
Synthese unter Bedingungen, wie sie durch die Berechnungen von 
Simon festgelegt sind. 


Experimenteller Teil 
1. Versuche mit Eisenschmelzen 


Die grundsiatzliche Bedeutung, die den Versuchen Moissan’s zu- 
gesprochen wird, veranlaBte uns im Hinblick auf die oben angefiihrten 
berechtigten Zweifel, die Versuche ein- 
gehend zu iiberpriifen und zwar unter Be- 
dingungen, die nach Moissan’s Angaben 
fir die Bildung von Diamant besonders 
ginstig sein sollen. Die wesentlichen Be- 
dingungen sind: bei hohen Temperaturen 
mit Kohlenstoff gesaittigte Eisenschmelzen, 
schnelles Abkiihlen dieser Schmelzen in 
der Weise, daB im Innern hohe Drucke 
auftreten kénnen. 

Zur Erzielung einer méglichst hohen 
Temperatur und einer sehr raschen Ab- 
kiihlung der Schmelzen wurde ein Licht- 
bogenofen mit einem TaMMANN-Ofen kom- 
biniert. Abb. 1 zeigt eine schematische 
Darstellung des in den Tammann-Ofen 
eingebauten Lichtbogenofens, der aus 
folgenden Teilen besteht: 

In dem Widerstandsheizrohr A des Ofens 
befindet sich ein gegen das Heizrohr isolierter 
Kohletiegel B, der den einen Pol des Licht- 
bogenofens bildet und durch das Kohlerohr C so- 
wie das Isolierstiick D gehalten wird. Der Strom- 
anschluB liegt an dem Kohlerohr C. Der Boden 
des Tiegels ist durchbohrt und wird durch einen 
mittels des diinnen KohlestébchensF gehaltenen Tammann- Lichtbogenofen 
Kohlestopfen G verschlossen. Von oben ragt die 


durchbohrte Kohleelektrode H in den Tiegel. Die Elektrode ist am oberen 
Ende mit einem Quarzfenster J verschlossen und mit einem Gaseinleitungs- 
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rohr A versehen. Durch die Zahnstange L und das Stirnrad M kann die Elektrode 
beliebig auf und ab bewegt werden. Der StromanschluB liegt an der Schelle N. 
Die Handhabung des Ofens vollzieht sich in folgender Weise: Der Tiegel wird 
mit etwa 250g Eisen beschickt und in den Ofen eingebaut. Durch das Rohr K 
wird der Ofen mit Stickstoff gefillt, den man auch wahrend des ganzen Versuches 
im langsamen Strom durch den Ofen leitet. Der Stickstoffstrom verhindert das 
Abbrennen der Kohle und bewirkt gleichzeitig eine einwandfreie Beobachtung 
der Temperatur durch das Quarzfenster J itiber den Spiegel O mittels eines Heiz- 
drahtpyrometers. Nach dem Anheizen des Ofens auf etwa 2000° C wird der Licht- 
bogen direkt aus der Schmelze gezogen, die den einen Lichtbogenpol bildet. Durch 
diese direkte Auflage des Lichtbogens auf der Eisenschmelze werden auBerst hohe 
Temperaturen erzielt. Die Brenndauer des Lichtbogens wurde bei den einzelnen 
Versuchen 5—60 Minuten variiert. Nach Beendigung des Versuches wird der 
elektrische Strom abgeschaltet, die Elektrode rasch bis auf den Boden des Tiegels 
bewegt und so der Verschlu8stopfen G durch Zerbrechen des Stabchens F heraus- 
gedriickt. Der Stopfen wird durch den Kohlestab P aufgefangen, wahrend die 
Schmelze in die mit Eis oder fliissiger Luft gekiihlte Kupfermatrize Q flieBt. 


Ks wurde mit dieser Anordnung eine Zahl von Versuchen aus- 
gefiihrt. Zunichst wurden reine Eisenschmelzen unter Zusatz von 
Zuckerkohle auf Temperaturen iiber 3000° C erhitzt und dort etwa 
‘/, Stunde belassen. Eine Temperaturmessung iiber 3000° C war wegen 
auftretender starker Daimpfe nicht mehr méglich. Beim Abstich 
zeigten sich die Schmelzen wegen des sehr hohen Graphitgehaltes 
iiuBerst zih und lefen nur teilweise oder auch gar nicht aus. Kin Zu- 
satz von FluBmitteln war ohne EinfluB. 


Die Aufbereitung der ausgelaufenen Schmelzen wurde in Anlehnung an 
den von Motssan eingeschlagenen Weg vorgenommen!'). Die Schmelze wird etwas 
zerkleinert und 12 Stunden mit 20°/,iger Salzsiure am RiickfluBkiihler gekocht. 
Danach wird dekantiert, gréBere Kohlenstoffkliimpchen mit einem Gummi- 
stopfen zerdriickt und nochmals mit 20°/, Salzsiure gekocht. In dem gewaschenen 
und getrockneten Riickstand wird nun der amorphe Kohlenstoff mit Salpeter- 
siure oder Kénigswasser sorgfaltig zerstért. Es miissen hierbei samtliche Spuren 
von amorphem Kohlenstoff beseitigt werden, damit bei der folgenden Oxydation 
des Graphits keine Explosion eintritt. Hierauf wird der Riickstand gewaschen 
dekantiert, getrocknet und das Gemenge in einen kleinen Glaskolben gebracht. 
Die Oxydation des Graphits erfolgt anschlieBend mit Kaliumchlorat und Salpeter- 
siure 12 Stunden bei 60—80° C. Darauf wird mit siedendem Wasser gewaschen 
und getrocknet, Diese Operation mu8 mehrmals wiederholt werden, bis aller 
Graphit in Graphitoxyd iibergefiihrt ist. Der nun verbleibende Riickstand wird 
mit Kaliumbisulfat geschmolzen, die Schmelze in heiBem Wasser gelést und der 
Riickstand, einige mikrochemisch kleine Partikelchen, mehrere Male dekantiert, 
im Platintiegel getrocknet und zweimal mit FluBsaure in Gegenwart von Schwefel- 
siure abgeraucht. Die im Tiegel verbliebenen Reste werden mit heiBem Wasser 
von der Tiegelwand abgeldst, in ein kleines Reagenzglas gespiilt und von diesem 


') H. Morssan, Der elektrische Ofen, 134—138. Berlin 1900. 
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quantitaiv auf einen Objekttrager gebracht. Dies geschieht wie folgt: Man fullt, 
das Reagenzglas bis an den Rand mit Wasser, legt den Objekttriager darauf, stilpt 
das ganze um, so daBdie schweren Partikelchen nach unten fallen, und zieht unter 
vorsichtigem Anliiften des Reagenzglases dieses seitlich weg. Das auf dem Objekt- 
triger verbleibende Wasser wird im Trockenschrank verdunstet, wobei die Kristall- 
chen leicht anbacken, so daB sie bei der nun folgenden Uberschichtung mit Me- 
thylenjodid am Boden haften bleiben. Unter dem Mikroskop werden dann die 
Kristalichen mit einer feinen Glasnadel vom Boden geldést und die hier- 
bei nach oben steigenden Partikelchen abgetrennt. Die Partikelchen 
mit einer gréBeren Dichte als Methylenjodid verbleiben am Boden und werden 
hier mittels der ,,BeckEschen Linie“ avf_ ihren 


Brechungsindex untersucht und ihre Anisotropie oder . 
Isotropie im polarisierten Licht festgestellt. ch J 
Die auf diese Weise untersuchten, hin- | ib 
reichend ausgelaufenen Schmelzen ergaben oct 
jedoch nur in 2 Fallen 8 winzige, diamantahn- t 
liche Kristalle, die durch die vorangegangenen At 
Reinigungsoperationen nicht angegriffen wur- 
den, eine gréBere Dichte und einen gréferen 
Brechungsindex als Methylenjodid sowie im it 
polarisierten Licht Isotropie zeigten, d. h. alles Heh ° 


Eigenschaften, die der Diamant hat. Eine Ver- 


brennung und réntgenographische Unter- 
suchung konnte wegen der geringen Substanz- 
menge (weit unter 1 mg) nicht vorgenommen i 
werden. 
Besonders st6érend war bei diesen Ver- lo 


suchen die Zahigkeit der Schmelzen. Daher 
wurden weitere Versuche bei niedrigeren 
Temperaturen angestellt, wodurch leichter 
fliissige Schmelzen erzielt wurden. Hierzu 
wurde der von O. Rurr?) entwickelte Vakuum- 
ofen zum Zweck einer schnellen Abkiihlung 
der Schmelzen, wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, 
umgebaut. 

In dem Widerstandsheizrohr A des Rurr-Ofens befindet sich der aus Kohle 
bestehende Schmelztiegel B, der etwa 25g Eisen faBt. Am Boden des Tiegels 
befindet sich ein Loch, durch das beim Herausziehen des Kohlestabes C' die Schmelze 
in die Kupfermatrize D flicBen kann. Der Tiegel B wird durch das Kohlerohr Z 
in der Mitte des Widerstandsheizrohres fixiert und kann durch das Fenster P 


eingesehen werden. Der Kohlestab C wird iiber eine Feder G elastisch an dem 
Eisenstab H, der iiber eine Stopfbiichse J nach auBen fiihrt, angebracht. Die 
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Abb. 2. Abgeanderter 
Rurr-Ofen 


1) O. Rurr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 6 (1914), 177. 
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Matrize D wird fiihrend in die vakuumdicht an den Ofen angeschraubte Messing- 
hiilse K eingesetzt. Am unteren Ende der Messinghiilse befindet sich ein Vakuum- 
ansatz L. Die Temperatur wird an der 4uBeren Tiegelwand durch einen Schlitz 
im Heizkérper A mittels eines Heizdrahtpyrometers gemessen. Bei den einzelnen 
Versuchen wurde der Ofen nach dem Einbringen des Eisens evakuiert und dann 
entweder im Vakuum oder in einer Atmosphare von Stickstoff oder Kohlenséure 
auf die gewiinschte Temperatur erhitzt. Der Abstich erfolgte durch Herausziehen 
des Kohlestabes, wobei die Schmelze in die mit Eis oder fliissiger Luft gekiiblte 
Kupfermatrize floB. Zur Erzeugung eines méglichst hohen Druckes im Eisenkern 
wurde als endgiiltige Form fiir die Matrize eine Kugel (Durchmesser 10 mm) 
mit kegelférmiger EinfluBéffnung gewahlt. Diese Form der Matrize wurde wabrend 
der ganzen folgenden Versuche beibehalten und hat sich bestens bewahrt. Die 
gute Ausfiillung der Form bereitete zunachst groBe Schwierigkeiten. Beim Arbeiten 
im Vakuum war die Ausfiillung recht gut, jedoch fing hierbei das Eisen schon bei 
1900—-2000° C an zu verdampfen. Der Ofen muBte daher fiir diese Temperaturen 
mit sauerstofffreiem Stickstoff gefiillt werden. Um auch hierbei ein gutes Aus- 
fiillen der Form zu gewahrleisten, wurde ein zweiter Ofen evakuiert und dessen 
Vakuum im Moment des Abstiches von der Form her durch den Vakuumansatz L 


auf den Versuchsofen gegeben. 


Bei der Aufbereitung der Schmelzen nach Moissan ist die Ent- 
fernung gréBerer Mengen Kohlenstoff und Graphit durch Oxy- 
dation mit Salpetersiure und Kaliumchlorat sehr langwierig und zeit- 
raubend. Es schien daher zweckmabig, den bei den Versuchen ent- 
standenen amorphen Kohlenstoff und Graphit im Sauerstoffstrom 
bei einer Temperatur zu verbrennen, bei der der Diamant gar nicht 
oder nur unwesentlich angegriffen wird. Zur Bestimmung der geeig- 
neten Verbrennungstemperatur wurde feingepulverter Diamant—Bort 
im Sauerstofistrom bei verschiedenen Temperaturen verbrannt. Bei 
600° C und einer Verbrennungszeit von 48 Stunden wurde eine weit- 
gehende Verbrennung der entstandenen Kohlenstoffarten erreicht, 
ohne da8 Diamant merklich angegriffen wurde. Die Aufbereitung 
der Schmelzen geschah daher wie folgt: Der nach dem Lésen des 
Kisens zuriickbleibende Kohlenstoff wird in einem Filtertiegel (A 2) 
abfiltriert, etwa 4 Stunden bei 150° C getrocknet und das getrocknete 
Produkt in einem Platinschiffchen im Sauerstoffstrom verbrannt. Die 
verbleibende Asche wird restlos in einen Platintiegel iberfiihrt und 
weiter, wie oben angegeben, verfahren. 

Unter den oben angegebenen apparativen und analytischen Be- 
dingungen wurden nun iiber 70 Schmelzen hergestellt und eingehend 
untersucht. Gearbeitet wurde in einem Temperaturgebiet von 
1600—2600° C und dann entweder sehr schnell abgeschreckt oder teil- 
weise sehr langsam im Tiegel abgektihlt. Auch die Dauer der ein- 
zelnen Versuche wurde stark variiert. So wurden z. B. einige Schmel- 


: 
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zen sehr schnell (bis zu 8 Sekunden) auf die gewiinschte Héchst- 
temperatur gebracht und dann sofort abgeschreckt, andere wieder 
sehr langsam erhitzt und bis zu 1 Stunde auf der Héchsttemperatur 
belassen. Ebenso wurde die Art der Abschreckung geindert. Die 
Matrize wurde mit Wasser oder fliissiger Luft gekiihlt, sowie bei einigen 
Versuchen starken Magnetfeldern ausgesetzt, die einen Einflu8 auf 
die Ausrichtung der Kristalle und die Kristallisationsgeschwindigkeit 
im Eisen haben sollen'). AuBer reinen Eisenschmelzen, die nur mit 
Zuckerkohle oder anderem amorphen Kohlenstoff versetzt waren, 
wurden noch Zuschlige von Mangan, Silicium, Beryllium, Nickel, 
Kobalt, Aluminium, Kupfer, Platin, Tellur, Chrom, Wismut, Wolfram, 
Vanadin, Molybdin, Titan, Bor, Kieselsiiure, Kalk, Magnesium, 
Uranoxyd, Schwefeleisen, Vanadincarbid usw. in wechselnden Mengen 
einzeln, und in verschiedenen Kombinationen mit Kohle gemischt, 
zugegeben. Die Art der Zuschlige war durchaus nicht so willkiirlich 
gewahlt, als es vielleicht den Anschein hat. So wurden z. B. Zuschlige 
gewiahlt, die die Bildung von Eisencarbid férdern bzw. solche, die diese 
herabsetzen (z. B. Mangan, Silicium), oder Zuschlige, die die Hirte, 
die Zahigkeit usf. des Eisens verindern oder die als Begleitelemente 
im Muttergestein des natiirlichen Diamanten zu finden sind. 

Von 70 Versuchen waren nur 4, bei denen wenige winzige Kristalle 
gefunden wurden, die man als Diamant hitte ansprechen kénnen. Da 
aber diese Versuche nicht reproduzierbar waren, kann in keiner Weise 
von einer gelungenen Synthese gesprochen werden. 


Weiterhin wurden Diamantsplitter im Mittelpunkt der 
Kupfermatrize befestigt und in das Eisen eingeschmolzen. Es sollte 
hierbei versucht werden, ob der sich im Eisen abscheidende Kohlen- 
stoff eine VergréBerung des Diamanten bewirkt. Das Ergebnis war 
jedoch immer eine geringe Gewichtsabnahme um etwa 1°. 

Um etwas iiber die Bestandigkeit von Diamant in kohlenstoff- 
gesattigten Eisenschmelzen zu erfahren. wurden mit der Mikrowaage 
gewogene und sorgfaltig gereinigte Diamanten am Ende des sonst 
zum VerschlieBen des Tiegelbodens benutzten Kohlenstabes, brillant- 
aébnlich gefaBt und in die Eisenschmelzen nach Erreichen der ge- 
winschten Endtemperatur eingetaucht oder langsam mit den Schmel- 
zen abgekiihlt. Hierbei wurden die Steine bis zu 1 Stunde bei T'em- 
peraturen von 1500—2000°C belassen. Die nach diesen Versuchen 
aéuBerlich geschwarzten Steine wurden durch Kochen mit konzen- 


1) J. A. Hepvauy, Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, 8.31. Leipzig 1938. 
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trierter Salpetersiure und Kaliumchlorat gereinigt. Sie waren nach 
dieser Behandlung wieder klar und durchsichtig, bis auf einen Stein, 
der etwa 1 Minute in eine auf 2300°C erhitzte Schmelze getaucht 
worden war. Bei diesem Stein konnte man die beginnende Umwand- 
lung in Graphit sehr gut beobachten. Beim Spalten zeigte sich unter 
dem Mikroskop, daf nur noch im Innern durchsichtige Stellen waren 
und diese auch schon durch eine Unzahl kleiner Kohlenstoffpartikel- 
chen getribt waren. Eine Gewichtszu- oder -abnahme der Steine 
konnte nicht festgestellt werden. Es ergab sich also hieraus, daB der 
Diamant in kohlenstoffreichen Eisenschmelzen bis zu einer Tem- 
peratur von 2000°C lingere Zeit bestindig ist und daB bei 
hoheren Temperaturen sehr rasch eine Umwandlung in Graphit 
eintritt'). 

Morssan fiihrt die Bildung seiner Diamanten im wesentlichen 
darauf zurick, dab im Innern der abkiihlenden kohlenstoffhaltigen 
Kisenschmelzen ein sehr hoher Druck auftreten soll. Nach TamMann?) 
trifft aber diese Annahme nicht zu, da die Erstarrung sich nicht unter 
Ausdehnung, sondern unter Kontraktion vollzieht. Um auch den 
Kinflu8B des Druckes auf die Motssan’schen Versuche zu priifen, haben 
wir den Rurr-Ofen mit den beschriebenen Anderungen so umgebaut, 
er unter Erreichung von Temperaturen bis 2100° C einen Druck 
von 200 Atm. aushielt. Der Abstich der Schmelzen erfolgte dadurch, 
da der Kohlenstab, der den Tiegelboden verschlieBt, am oberen Ende 
mit einem Kisenkern umgeben, magnetisch in die Héhe gezogen wurde. 
Da die Temperatur wegen des Auftretens undurchsichtiger Dampfe 
nicht mehr optisch gemessen werden konnte, wurde die Temperatur 
mit Hilfe von Stabchen aus Platin, Siliciumdioxyd und Aluminium- 
oxyd, die in der Nihe des Tiegels angebracht waren, nach dem Prinzip 
der Temperaturmessung mit Secer-Kegeln ungefaihr bestimmt. Um 
die Wirmeableitung zu verringern, wurde der Ofen mit Argon von 
75 Atm. gefillt, bei Steigerung der Temperatur auf 2100° stieg der 
Druck im Ofen dann auf 200 Atm. Auch in den Schmelzen, die in 
diesem Druckofen hergestellt wurden, konnten Diamanten nicht 
aufgefunden werden. 

Zusammenfassend kann als Ergebnis dieser Versuche gesagt 
werden, daB es nicht gelang, nach der Methode von Motssan Diamanten 


') Die Temperatur der beginnenden Umwandlung wird im allgemeinen mit 
1000° angegeben, z. B. R. Vocer u. G. Tammany, Z. phys. Chem. 69 
(1909), 598. x 

*) G, Tammann, Z. anorg. allg. Chem. 115 (1920), 158. 
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zu erhalten, obwohl Bedingungen eingehalten wurden, die nach den 
Morssan’schen Angaben fiir die Entstehung von Diamant besonders 
giinstig sein sollten. Selbst wenn es in der Zukunft gelingen sollte, 
Diamant durch Abschrecken von kohlenstoffhaltigen Metallschmelzen 
zu erhalten, wiirden diese nur diuBerst klein sein, so daB sie walr- 
scheinlich nicht einmal als Schleifmaterial in Frage kiimen: denn es 
ist klar, dab ein Wachsen der primir entstandenen Keime kaum még- 
lich ist, weil die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs mit sinken- 
der Temperatur unmerklich klein wird. | 


2. Versuche zur Druckumwandlung 


Im allgemeinen Teil sind die von F. Smwon berechneten Gleich- 
gewichtsdrucke fiir verschiedene Temperaturen angegeben. Dadurch 
ist festgelegt, unter welchen Bedingungen iiberhaupt eine Umwand- 
lung von Kohlenstoff in Diamant erfolgen kann. Solche Versuche 
einer direkten Umwandlung sind von P. W. Bripeman!) durchgefiihrt 
worden. Er arbeitete bei Zimmertemperatur mit Drucken bis zu 
400 000 kg/em? und bei 600° bis 75000 kg/em*. Eine Bildung von 
Diamant konnte auch unter diesen extremen Bedingungen, bei denen 
Diamant die stabile Phase ist, nicht beobachtet werden, offenbar, wei! 
die Umwandlungsgeschwindigkeit nicht groB genug ist. 

Wie schon hervorgehoben, besitzt die fiir den Eintritt einer 
Phasenumwandlung entscheidende Keimbildungshiufigkeit bei einer 
bestimmten Temperatur ein Maximum. Wo dieses Maximum liegt, 
kann nicht gesagt werden, das Weiterwachsen der Keime wird dann 
von der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit bestimmt. Wir haben 
nun versucht, die Umwandlung zunichst bei héheren Temperaturen 
als sie BrrpGMAN angewendet hat, herbeizufiihren. Da mit steigender 
Temperatur der Umwandlungsdruck sehr stark ansteigt, wird die 
experimentelle Beherrschung dieser Bedingungen auberordentlich 
schwierig, insbesondere ist es heute vollkommen unmédglich, bei 
Temperaturen von etwa 1500°C fiir laingere Zeit einen Druck von 
etwa 40000 kg/cm? aufrechtzuerhalten, da es kein Material gibt, das 
solchen Beanspruchungen gewachsen wire. Es ist uns aber méglich 
gewesen, diese Bedingungen wenigstens fiir kurze Zeit zu erfiillen 
und die hohen Drucke bis zum vélligen Erkalten des Systems ein- 
zuhalten, indem der auf hohe Temperatur erhitzte Kohlenstoff plétz- 
lich unter hohem Druck in eine Matrize gestoben wird. 


') P. W. Bripeman, Physic. Rev. 48 (1935), 832; 57 (1940), 342; J. appl. 
Phys. 12 (1941), 461. 
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Beschreibung und Gebrauch der Apparatur 


Es wurde eine Oldruckpresse, wie aus Abb. 3 ersichtlich, umgebaut. Das 

im Druckbehalter der Presse befindliche Ol wurde bis auf einen geringen Rest ent- 
fernt und die Olpumpe durch eine PreBluftbombe ersetzt. Die den Stempel A 
der Presse haltenden Gegengewichte wurden durch die beiden ZerreiBstabe B 
ersetzt. Auf dem AmboB der Presse ruhte das Kreuzstiick C mit den beiden Strom- 
anschliissen D und E sowie dem Vakuumstutzen F. Durch das Sichtloch G wurde 
iiber den Spiegel H die Temperatur mittels eines optischen Pyrometers gemessen. 
Zwischen Stempel J des Kreuzstiickes und 


RQ | Stempel A der Presse wurde ein konstanter 

, Abstand von 5cm gelassen. 
we Der innere Aufbau des Kreuzstiickes 
ist durch Abb. 4 wiedergegeben. Das Kreuz- 


stiick besteht aus bestem GuBstahl und ist 
vollig vakuumdicht gearbeitet. Am unteren 
- Ende des geharteten Stahlstempels A, der 
| durch das Abscherstaébchen B gehalten wird, 
oo | befindet sich der eigentliche Druckstempel C, 
et |e der das Kohleklétzchen D in die Matrize E 
preBt. Der Stempel A ist fihrend in das 
| : A Kreuzstiick eingelassen und wird durch die 
Graphit-Asbestdichtung F abgedichtet. Das 
— Kohleklétzchen D wird durch den Graphit- 
n—J stab G genau iiber der Offnung der Matrize 
fixiert und kann durch die Schraube H 
iiber die Stabfiihrung J genau eingestellt 
werden, Die Stabfiihrung J wird auf der in 
+ der Zeichnung durch die Aufsicht verdeckten 
I Seite nicht durch eine Schraube, sondern 
wae | durch eine Feder gehalten. Der AmboB K 


$= 


F bestehtaus leichtgehartetem Stahl mit einer 
| geharteten Stahleinlage L. Die Stromzufih- 
rung liegt an den beiden Schellen M und N. 

Abb. 3. Oldruckpresse Die schwarz ausgezogenen Teile der Zeichnung 
stellen Dichtungen und Isolationen dar. 

Die gréBte Schwierigkeit bereitete die Herstellung und Fassung des Stempels 

und der Matrize, da die hier verwandten Drucke und Temperaturen bei weitem 
iiber der FlieBgrenze aller Stahlsorten liegen und noch keine ausreichenden Er- 
fahrungen iiber das Verhalten der Stahle unter diesen Bedingungen vorhanden 
sind, Die Stahle miissen nicht nur duBerst hart, sondern auch sehr zah sein, um 
die auftretenden Drucke aufzunehmen. Es war daher notwendig, zahlreiche Stahl- 
sorten unter den verschiedensten Hartungs- und Anla8bedingungen auszuprobieren 
und die zweckentsprechende Formgebung zu finden. Durch das freundliche Ent- 
gegenkommen der Firmen Deutsche Edelstahlwerke, Krefeld, R. Zapp (Krupp- 
Stahl), Diisseldorf, Schlesische Montangesellschaft, Breslau, konnten viele Sorten 
von Spezialstahlen auf ihre Eignung fiir die vorliegenden Versuche gepriift werden. 
Die hieraus endgiltig entwickelten Stempel- und Matrizenformen sind aus Abb. 5 
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zu ersehen. Der dreifach abgesetzte Stempel A besteht aus gehirtetem und auf 
100° C angelassenem Diamantstahl. Die Stempelfiihrung B wurde aus gehirtetem 
und auf 215° C angelassenem CRS-Stahl, der unter hohem Druck aufgeschrumpfte 


Abb. 5. Matrizen 


Ring C aus ungehartetem Werkzeugstahl hergestellt. Zur Dichtung diente das 
leicht ausgehéhlte, etwas iiberstehende und auf den Stempel aufgelétete Silber- 
stahlscheibchen D. Die Matrize E wurde aus stufenférmig gehirtetem CRS-Stah! 
hergestellt, war an den inneren Wanden glashart und wurde nach auBen zu etwas 
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weicher. Der Schrumpfring F wurde ebenfalls auf die etwas konische Matrize 
gepreBt und bestand aus gehartetem, auf 300° C angelassenem PKD-extra-Stahl, 
Der Gegenstempel G mit dem aufgeléteten Silberscheibchen H wurde ebenfalls 


— 


Abb. 6. Druckdiagramm 1 


cer Zerrebs/abe in min 
Abb. 7. Druckdiagramm 2 


aus gehartetem und auf 
100° C angelassenem 
Diamantstahl herge- 
stellt. Stempel und 
Matrize konnten jeweils 
nur einmal verwandt 
werden, da immer ge- 
ringe Deformation oder 
aber auch Zerspringen 
der Werkstiicke eintrat. 

Beim_ schnellen 
Offnen der an Stelle 
der Olpumpe getre- 
tenen  Luftbombe 
zerreiben die beiden 
Zerreibstaibe und der 
Stempel der Presse 
schlagt mit grober 
Gewalt auf den Stem- 
peldes Kreuzstiickes, 
der wiederum den 
eigentlichen Reak- 
tionsstempel in die 
Matrize treibt. Die 
hierbei auftretenden 
Drucke_ konnten 
nicht direkt  be- 
stimmt werden, son- 
dern wurden durch 
Vergleichsmessungen 
ermittelt. Hierzu 
wurde wie folgt ver- 
fahren: ein gehiarte- 
ter Stahlstempel mit 


einer Druckfliche von 3,17 cm? wurde am Stempel einer grofben hydrau- 
lischen 10-t-Presse befestigt und die Eindrucktiefe dieses Stempels 
in einen Kisenblock in Abhingigkeit von den verschiedenen Drucken 
gemessen (Abb. 6). Derselbe Stempel wurde nun an der Versuchs- 
presse angebracht und die Eindrucktiefe in Eisen in Abhangigkeit 
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von der Starke der ZerreiBstabe und dem Luftdruck in der Bombe 
gemessen. Es zeigte sich, daBb der Anfangsdruck nur durch die Starke 
der ZerreiBstibe bestimmt und durch den Luftdruck in der Bombe 
nur unwesentlich beeinflubt wird. In Abb. 7 ist die Dicke der Zerreil- 
stiibe gegen den Druck aufgetragen, wie er sich nach Abb. 6 aus der 
Eindrucktiefe ergibt. Unter Verwendung von zwei 8 mm starken 
ZerreiBstiben erhalt man z. B. einen Anfangsdruck von rund 
103000 Atm., da der bei den Versuchen verwandte Reaktionsstempel 
eine Oberfliiche von 1/, em? besaB. Der jeweilige Enddruck wurde aus 
dem Luftdruck der Bombe und der Kolbenoberfliiche der Presse 
berechnet. Bei 100 Atm. Luftdruck, 300 cm? Kolbenoberfliche und 
1/,em? QOberfliche des Reaktionsstempels ergibt sich danach ein 
Enddruck von 60000 Atm. 


Durchfihrung der Versuche 


Das Kreuzstiick wurde evakuiert und das Kohle- oder Graphit- 
klétzchen durch Widerstandsheizung in etwa 6 Sekunden auf iiber 
3000° C erhitzt. Diese schnelle Erhitzung war zur Schonung der 
Matrize notwendig. Eine héhere Temperatur konnte nicht erreicht 
werden, da dann die Graphitstaibe durchbrannten. Nach Erreichen 
der Hoéchsttemperatur wurde die Luftbombe, die ein sehr grobes 
Ausstrémventil besaB, mit einem Ruck aufgerissen und so das gliihende 
Kohle- oder Graphitklétzchen in die Matrize getrieben. Nach dem 
Erkalten der Werkstiicke und Entlasten des Druckes wurde die 
Matrize ausgebaut. Die Reaktionsprodukte und die Stempel wurden 
mittels einer Presse aus der Matrize herausgedriickt und das Kohle- 
preBstiick auf Dichte und Diamantgehalt untersucht. Zur Be- 
stimmung der Dichte wurden die durch geringe Eisenspuren ver- 
ursachten Verunreinigungen mit verdiinnter Salzsiure entfernt und 
die Dichte nach der Auftriebsmethode in Toluol bestimmt. Auf diese 
Art wurden nun zahlreiche Druckversuche unternommen. Die Tem- 
peratur betrug jeweils 3000—8200°C; die Anfangsdrucke wurden 
zwischen 86000 und 120000 Atm., die Enddrucke zwischen 18000 
und 100000 Atm. varuiert. 

Das Ergebnis aller dieser Versuche war negativ. Diamant 
konnte nicht festgestellt werden. Die Dichte betrug fast durchweg 
2,3—2,32 und iiberschritt damit nicht die Grenze eines sehr dichten 
Graphits. Nur bei einigen Reaktionsprodukten unter 120000 Atm. 
StoBdruck und rund 40000 Atm. Enddruck konnte eine Dichte von 
2,355 festgestellt werden. Eine réntgenographische Untersuchung 
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ergab hierbei eine geringe Schrumpfung der c-Achse um 0,07 A, aber 
keine Anwesenheit von Diamant!). 

Bei diesen Versuchen waren die Forderungen eingehalten, die 
nach den Berechnungen von F. Simon fiir die Umwandlung Gra- 
phit —-> Diamant erforderlich sind. Wenn trotzdem das Ergebnis 
negativ ist, so kommt hierfiir hauptsichlich der Umstand in Frage, 
daB die Umwandlungsgeschwindigkeit von Graphit in Diamant bei 
den Versuchstemperaturen so klein ist, dab waihrend der kurzen 
Versuchsdauer eine nachweisbare Umwandlung noch nicht ein- 
getreten ist. 

Wir beabsichtigen, diese Versuche auch noch bei tiefen Tempera- 
turen fortzusetzen. Da aber die Presse durch die starken Belastungen 
gelitten hat und eine Uberholung zur Zeit sehr erschwert ist und 
weiter die Beschaffung der Spezialstihle mit groBen Schwierigkeiten 
verkniipft ist, muB diese Versuchsreihe auf spaiter verschoben werden. 


Zusammenfassung 


1. Ks werden die allgemeinen Grundlagen einer Diamantsynthese 
kurz erdrtert. 

2. Die Morssan’schen Versuche wurden mit verbesserten Hilfs- 
mitteln nachgepriift und erweitert. Eine Diamantsynthese konnte 
nicht nachgewiesen werden. Die Versuche Moissan’s kénnen nicht 
als eine gelungene Diamantsynthese angesprochen werden. 

3. Es wurde eine besondere Apparatur entwickelt, die es gestattet, 
fiir kurze Zeit StoBdrucke bis 120000 kg/cm? zu erreichen. Hiermit 
wurden hocherhitzte Graphit- und Kohlestiicke gepreBt; eine direkte 
Umwandlung in Diamant wurde nicht erzielt. 


1) Wir danken Herrn Prof. F. Esert bestens fiir die réntgenographische 
Untersuchung. 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule und Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1942. 
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Darstellung und Stabilitatsverhaltnisse 
von schwarzem Phosphor 


Von Paut L. Paut GEsELLE und WoLFGANG REBENTISCH 


Bei Versuchen, weiBen Phosphor I durch Anwendung hoher 
hydrostatischer Drucke in roten Phosphor umzuwandeln, entdeckte 
P. W. Bripeman?) als neue Modifikation den schwarzen Phosphor. 
Die Umwandlung vollzog sich bei einem Druck von 12 000 kg/em? 
und einer Temperatur von 200°C, wenn die Druckeinwirkung etwa 
5 Minuten andauerte. In Fortfiihrung dieser Versuche gelang es 
BripGMAN?) spater, diese Umwandlung auch bei Zimmertemperatur 
zu erzwingen, wenn ein Druck von 35 000 kg/em? angewendet wurde; 
allerdings ging er dabei nicht von dem gewéhnlichen weiBen Phosphor 
aus, sondern von der unterhalb — 80°C bei gewéhnlichem Druck 
stabilen Modifikation, die Bripcman als Phosphor IT%) bezeichnet. 
Weitere Untersuchungen an diesem von BripGmMan dargestellten 
schwarzen Phosphor sind von G. Link und H. June*) und von 
W. Marckwatp und K. Hetmuouz®) gemacht worden; eine Dar- 
stellung an anderer Stelle ist bisher, offenbar wegen der experimentellen 
Schwierigkeiten, nicht versucht worden. 


Auch ohne nahere Kenntnis der Stabilititsbeziehungen zwischen 
rotem, weiBem und schwarzem Phosphor bei gewéhnlichem Druck 


1) P. W. Brrpeman, Physical Rev. 3 (1914), 186; J. Amer. chem. Soc. 36 
(1914), 1344. 
2) P. W. Bripeman, Physical Rev. 45 (1934), 844. 


3) Ein Referat iiber diese Arbeiten bei G. Tammann (Aggregatzustinde, 
Leipzig 1922) ist offensichtlich irrefiihrend, weil dort zwischen schwarzem graphit- 
artigem und weiBem Phosphor II nicht scharf unterschieden wird. 


4) G. Link u. H. June, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 288. 


5) W. MarcKwaLp v. K. Hetmuo1z, Z. anorg. allg. Chem. 124 (1922), 81. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 25 
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kann man mit Sicherheit sagen, daB schwarzer Phosphor unter den 
extremen Druckbedingungen BripGMAN’s ein Existenzgebiet besitzt. 
Ks erschien uns daher reizvoll zu versuchen, mit der in der vorstehen- 
den Arbeit beschriebenen Druckapparatur weifen Phosphor in schwar- 
zen umzuwandeln. Aus dem Gelingen dieses Versuches konnte még- 
licherweise eine Berechtigung der in der vorstehenden Arbeit be- 
schriebenen Versuche zur Umwandlung von Graphit in Diamant 
abgeleitet werden, eine Vermutung, die tatsachlich auch _be- 
staitigt wurde. 


Wir haben zunichst gewéhnlichen weiBen Phosphor I einem 
5 Minuten anhaltenden Druck von 60000 kg/cm? bei Zimmertempera- 
tur unterworfen. Dabei erhielten wir eine schwarz-graue, weiche 
Masse, die gréStenteils in Schwefelkohlenstoff léslich war unter 
Hinterlassung eines schwarzen Riickstandes, der sich beim Reiben 
in der Luft nicht entziindete. Wir haben dann weiBen Phosphor 
einem StoBdruck von 100 000 kg/cm? ausgesetzt und danach so schnell 
wie méglich den Druck entlastet. Wir erhielten jetzt eine durch und 
durch schwarze, harte Masse, die elektrische Leitfihigkeit zeigte, von 
Schwefelkohlenstoff nicht aufgelést wurde, sich erst bei hohen Tem- 
peraturen schwer entziinden lieB und an der Luft, ohne sich zu ent- 
zaunden, mit dem Messer geschnitten werden konnte und geruchlos 
war. Kine Dichtebestimmung ergab ohne vorherige Behandlung mit 
Schwefelkohlenstoff den Wert 2,68. Der geringe Dichteunterschied 
gegeniiber dem Wert von BripGMAn (2,69) liegt innerhalb der Fehler- 
grenze der Bestimmungsmethode, wobei noch zu beriicksichtigen ist, 
daB BripeMan die Dichte 2,69 erst nach der Behandlung mit 
Schwefelkohlenstoff erhielt. Es ist uns also erstmalig gelungen, 
eine momentane, praktisch vollstandige Umwandlung des 
gewOhnlichen Phosphors I in schwarzen Phosphor bei 
ZAimmertemperatur durchzufiihren. Ob diese Umwandlung nur 
aus dem festen Zustand oder auch teilweise iiber die fliissige Phase 
erfolgte, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden. Es kann zwar 
sein, daB die mit dem Druck auftretende Warme einen Teil des Phos- 
phors verfliissigte; der am Eisen der Matrize anliegende Phosphor 
blieb aber fest, eine direkte Umwandlung in der festen Phase ist also 


in jedem Fall erfolgt. 


Die Stabilitatsbeziehungen des schwarzen Phosphors zu der 
lang bekannten weiBen und roten (violetten) Modifikation sind noch 
nicht mit Sicherheit bekannt. Auf Grund von Dampfdruckmessungen 
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sieht es- BrrpGMAN als wahrscheinlich, aber nicht sicher an, daB 
unter Normalbedingungen schwarzer Phosphor die Modifikation mit 
der gréBten Dichte, die stabile Modifikation ist, weiBer Phosphor wire 
dann die instabilste Modifikation. Einer gliicklichen Beobachtung 
verdanken wir die Erkenntnis, daB diese Annahme nicht richtig ist. 
Wir hatten ein kompaktes unbehandeltes Stiick schwarzen Phosphor 
und eine ausgiebig mit Schwefelkohlenstoff behandelte gepulverte 
Probe in Glasréhrchen eingeschmolzen. Als die Réhrchen nach 
6 Monaten wieder gedffnet wurden, zeigte sich, daf das unbehandelte 
kompakte Stiick zwar éuBerlich noch schwarz, wieder fast so weich 
war wie weiBer Phosphor und den gleichen Geruch wie dieser hatte; 
beim Schneiden mit dem Messer fing die Probe an zu brennen. Die 
Dichte war etwa auf den Wert 2,56 gesunken. Die mit Schwefel- 
kohlenstoff behandelte Probe hatte sich nicht verindert und zeigte 
nach wie vor die reinen Eigenschaften des schwarzen Phosphors. 
Offenbar hat also bei dem unbehandelten Stiick eine langsam ver- 
laufende Umwandlung in weifen Phosphor eingesetzt, und zwar des- 
halb, weil noch Reste nicht umgewandelten weifen Phosphors vor- 
handen waren, die als Kristallkeime wirkten; sind diese entfernt, wie 
bei der gepulverten Probe, so tritt die Umwandlung nicht ein. Hieraus 
ergibt sich zwingend, daB unter gewohnlichen Bedingungen 
schwarzer Phosphor nicht stabil ist und sich freiwillig in 
weiBen Phosphor verwandelt. Vollkommen reiner schwarzer 
Phosphor ist nur scheinbar stabil, da seine Umwandlung bei Zimmer- 
temperatur so langsam verlauft, dafi die Umwandlung sich der Be- 
obachtung entzieht. Es ergibt sich also als Folge der freiwillig ver- 
laufenden Umwandlungen, da8B schwarzer Phosphor die instabilste 
und roter Phosphor die stabilste Modifikation ist, in der Mitte steht 
der weibe Phosphor. 


Vergleicht man die Modifikationen des Kohlenstoffs: Gra- 
phit—Diamant und die beiden Modifikationen weiber Phosphor— 
schwarzer Phosphor miteinander, so ergibt sich insofern eine 
gewisse Parallelitat, als bei beiden Elementen die Modifikation 
mit der gr6éBeren Dichte instabil, aber unter gewdhnlichen 
Bedingungen beliebig lange bestindig ist. Beim Phosphor 
kann diese instabile Modifikation unter Anwendung hoher Drucke 
kiinstlich hergestellt werden. Wir erblicken darin eine Recht- 
fertigung unserer Versuche zur Darstellung der instabilen Form 
des Kohlenstoffs. 
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Zusammenfassung 


1. Unter Anwendung eines StoBdruckes von rund 100000 kg/cm? 
gelingt es, gewd6hnlichen weiBben Phosphor bei Zimmertemperatur 
vollstandig in schwarzen Phosphor umzuwandeln. 


2. Aus der freiwillig verlaufenden Umwandlung von schwarzem 
in weiben Phosphor ergibt sich, daB schwarzer Phosphor, die Modi- 
fikation mit der gréBten Dichte, die instabilste Modifikation ist. 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule und Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1942. 
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Uber die Schmelizflufelektrolyse 
von Naftriumsulfat. | 


Von Hueco vom Hove und Frigpricu MULLER 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Uber Versuche, Natriumsulfat im Schmelzflu8 zu elektrolysieren, 
ist bis jetzt noch keine Arbeit ver6éffentlicht worden. Wohl hat 
AsHcROFT?) in verschiedenen ilteren englischen und amerikanischen 
Patentschriften vorgeschlagen, Na,SO, an Stelle von NaCl mit Blei 
als Zwischenelektrode im geschmolzenen Zustande zu elektrolysieren, 
doch dirften diese Anregungen wohl kaum experimentell ernstlich 
durchgefiihrt worden sein. 

Wir haben uns zunichst, um in die anfangs wenig iibersichtlichen 
Vorginge Klarheit zu bringen, mit der Na,SO,-SchmelzfluBelektrolyse 
unter zusitzlicher Warmezufuhr von aufen in einem elektrisch ge- 
heizten Widerstandsofen oder in einem DrGussa-Gasofen beschaftigt. 
Wir vermieden also zunichst das Kinschmelzen durch die JouLn’sche 
Warme eines entsprechend héheren Stromaufwandes. 

1. Zunichst mu8te gepriift werden, welches Elektroden- 
material fiir die Versuche in Frage kam, da aus der Literatur bekannt 
ist, daB geschmolzenes Na,SO, durch Magnesium, Aluminium, Zink 
und Eisen reduziert wird unter Umwandlung der Metalle — in teil- 
weise verwickelten Reaktionen — in Metalloxyde und -sulfide*). 
Graphit schied ebenfalls aus, da er genau wie Kohle, nur bedeutend 
langsamer, mit dem geschmolzenen Na,SO, in bekannter Weise in 
Reaktion tritt. 

Na,SO, + 4C —» Na,S + 4CO. 
Auch SiC (Silit) unterliegt in kurzer Zeit einer starken Korrosion. 
Kupfer und besonders Nickel verhalten sich geschmolzenem Na,SO, 


1) Asncrort, vgl. R. MiLuEr, Allgemeine und technische Elektrometallurgie, 
Wien 1932, S. 178. 

*) GmELIN’s Handbuch der anorg. Chemie, 8. Avfl., Berlin 1928, System 
Nr. 21, 8. 551. 
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gegeniiber bedeutend bestandiger, doch zeigen sich auch hier geringe 
Verluste an; nur Fe,O, (Magnetit) verhielt sich in der vorgenommenen 
Priifungszeit einigermaBen inert (vgl. Tabelle 1). Allerdings ist diese 
Priifungsart kein eindeutiges Kriterium der Brauchbarkeit eines 
Materials fiir diese Schmelzversuche; diese erweist sich endgiiltig erst 
bei den eigentlichen elektrolytischen Schmelzversuchen. 


Tabelle 1 


Das Verhalten verschiedener Metalle, Oxyde und Sulfide gegeniiber 
geschmolzenem Natriumsulfat 


Temp 
Artdes Materials} Tiegelmaterial Zeit in} Bemerkungen 
in °C Gew.- 
Stdn. 
0 
Kupferblech mit; Gewéhnlicher | 920 5 2,8 | Die Metallproben Pa 
inere | der Schmelze blank u. 
ze zeigte nach der Re- 
aktion leicht braunli- 
ches Aussehen 
Kupferblech mit | Dreussa- 925 | 8 1,5 | Schmelze war fast wei 
gréBerer Oberfl.,| Al,O,-Tiegel geblieben. Metalle sind 
kleinerer Oberfl. “ 925 | 8 1,1 | hier auch blank, aber 
nicht angeatzt 
Nickeldrahtmit | Gewéhnlicher | 920 | 5 0,9 |Schmelze war schnee- 
gréBerer Oberfl. | Schamottetiegel weiB. Griines basisches 
kleinerer Oberfl. desgl. 920 5 0,7 | NiSO, abgewaschen, 
hiernach Metallverlust 
der Probe 
Nickeldraht mit Draussa- 950 | 8'/, |+3,2 |Zunahme durch NiO, 
gréBerer Oberfl. | Al,O,-Tiegel das fest an den Drahten 
(schon einmal AuBere elektr. Leit- 
erhitzt) fahigkeit war hierdurch 
kleinerer Oberfl.| Gewéhnlicher | 950 | 8'/, |+1,7 | unterbunden 
Nickelblech Schamottetiegel | 1050 | 3 |+4,8 
Blei Unglasierter Por-| 950 | 3 2.3 | WeiBe Schmelze, aber 
zellantiegel (Py- Porzellanwandungen 
thagorasmasse ) mit gelbem Bleiglas be- 
deckt 
Blei Gewohnlicher | 950 | 3'/, 5,0 | Schmelze war blaBgelb, 
Schamottetiegel waBriger Auszug ent- 
halt PbSO, 

Al-Folie 950 Explodiert (ahnliche 
Angaben finden sich in 
der Literatur) 

Al-Blech Gewohnlicher | 950 | 2%/, 3,0 | Schmelze bleibt schnee- 

(20,20-1,5 mm) | Schamottetiegel weiB. Geschmolzene Al- 
| Kugel ist stark zer- 


Tonerdehautchen iiber 


kliftet mit sichtbare 
den Hohlraumen 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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T \Einw.- 
Artdes Materials) Tiegelmaterial | Bemerkungen 
in |Stund.| 
| 
V4A-Drahte | Gewodhnlicher | 925 | 4'/,| 4,0 | Schmelze blieb weiB 
Schamottetiegel Schmelze war tief 
Remanit1990SS|_ Draussa- | 975 | 3 |100 | braunrot; alles Metalll 
(Blechform) Al,O,-Tiegel war restlos in lésl. Salze, 
Metalloxyde u. -sulfide’ 
umgewandelt worden 
Cu,S Gewohnlicher | 950 8'/, | 2,3 | Zeigt bei 900° noch kei- 
‘Stiicke) Schamottetiegel ne, bei 1000° ziemlic 
lebhafte Gasentwick- 
lung. Hierbei Umwand 
lung in Cu,O und Cut 
FeS (kom- desgl. 900 3 3,5 | Normales kaufliches 
pakte Stiicke) Praparat ist bei 900 
Cu,O aus Cu desgl. 920 3 1,0 | schon fliissig und gas 
+ CuO zusam- hier schon stark unte 
mengeschmolzen Umwandlung des Fes 
in Fe,0, 
Fe,0O, (Magne- desgl. 950 5 0,3 | Véllig weiBe Schmelze. 
tit; kompakte Elektr. Stromleitung d. 
Stiicke) Fe,0, nach d. Versuch 
unverandert 


Ergebnis: Als Ergebnis dieser Priifungen ist eine mehr oder weniger starke 
Einwirkung der Na,SO,-Schmelze fiir sich allein und erhéht in gemeinschaftlicher 
Wirkung mit Stoffen, die aus den Tiegelmaterialien stammen, zu beobachten, was 
besonders am Beispiel des Kupfers deutlich in Erscheinung tritt. 


Aus diesen Vorpriifungen geht hervor, daB Magnetit voraus- 
sichtlich die meiste Aussicht hat, bei der Na,SO,-SchmelzfluBelektro- 
lyse als Elektrodenmaterial Verwendung zu finden. Wir nahmen daher 
zunichst diese Versuche fiir beide Elektroden mit diesem Material 
ver, indem wir das Na,SO, in einem unglasierten Porzellantiegel 
zusammen mit zwei freihingenden Magnetitelektroden von 15 mm 
Durchmesser in einem Stmon-MULLER-Ofen einschmolzen (vgl. Abb. 1, 
S. 380). Die Temperatur wurde bei allen Versuchen in der Schmelze 
selbst mit einem Pt;/PtRh-Thermoelement mit 
rohr gemessen. Nach Einschalten von Gleichstrom niederer Spannung 
trat an der Anode starke Gasentwicklung auf, wihrend die Kathode 
scheinbar ebenfalls in geringem Mafe gaste und um sie herum, vor 
allem an der der Anode zugekehrten Seite, Entladungen von heller, 
fast weiBer Farbe zu beobachten waren, die sich von der hellroten 
Schmelze deutlich abhoben. Die Anodengase zeigten typischen SO,- 
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Geruch und bildeten an der Luft weiBe SO,-Schwaden. Die Schmelze 
in der Kathodenumgebung reagiert alkalisch. Wenn nach kurzer 


+ - Zeit die alkalische Schmelze bis zur Anode 
; diffundiert war, ging dort die SO,- bzw. SO,- 


Entwicklung stark zuriick, waihrend die Gas- 
entwicklung in verminderter Starke an der 
Anode weiterhin andauert (O,). Die in dieser 
Lule ung Telle gemessenen Daten finden sich in Tab. 2. 
a aus /e In der Schmelze an der Anode schwammen 
YOtlich glitzernde Flitter, die sich bald tber 
VGA) die ganze Schmelze ausbreiteten und, wie 
] | sich spiter herausstellte, aus einer oxydischen 
Kisen (IIT) - aluminiumverbindung bestanden. 
c Die Kathode war aufen mit einem dicken 
‘ L- dunkelbraunen Belag bedeckt, der sich in 
“eae Wasser mit stark alkalischer Reaktion léste und 
hierbei FeS und Fe,O,[nicht Fe(OH).!] zuriick- 
SU, lieB. Dieser Stoffschien NaFeO,zusein. Natrium- 
metall fand sich nirgends vor. Die Anode war 
Abb.1.Elektrolysemit qurch die Elektrolyse wenig angegriffen, wah- 
rend die Kathode ziemlich veraindert erschien. 
Aus dem Verlauf dieses ersten Versuches 
ging die Notwendigkeit hervor, zumindest die Anode inein keramisches 
Rohr einzuschlieBen, um die entstehenden sauren Gase gesondert ab- 
Tabelle 2 


Elektrolyse mit zwei nicht abgeschirmten Magnetitelektroden in 
einem unglasierten Porzellantiegel (auBere elektrische Widerstandsheizung) 


~ 


Zeit in| Temp. Da in Dx in 
Min. | in 0 Volt | Amp. Amp./em*| Amp./cm? Bemerkungen 
1 1000 | 3,5 | 2,3 0,57 0,57 Eintauchtiefe beider Elektro- 
5 1000 | 3,6 2,3 0,57 0,57 den 0,5cm, also wirksame 
20 1000 | 3,7 | 2,3 0,57 0,57 Oberfl. rd. je4,0cm?, Elektro- 
denabstand 0,5 cm. Elektro- 
Polarisationsspannung: 1,8 Volt dendurchmesser je 1,5 cm 


zuleiten. Die KinschlieBung der Kathode erschien noch nicht dringend 
notwendig, obwohl die Beobachtung des ersten Versuches gezeigt hatte, 
daB8 auch ein Teil des kathodisch entstandenen Alkalis sich in der 


Schmelze verteilte. 
2. Uber den Mechanismus des elektrochemischen Reaktions- 


verlaufes kénnte man sich folgende Vorstellung machen: 
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Anode: SO,” + 2F— > 80,; 2S0,—» 280, + 
280, = 2580, + 0O,, 
Kathode: 2Na-—2F-—> 2Na 
2Na + Na,SO,—> Na,SO, + Na,O 
(am Schluf dieser Abhandlung weiter untersucht) 
4Na,SO, —> 3Na,SO, + Na,5S?) 
Na,O + Fe,0, —> 2NaFeO, + FeO 
+ FeO —> Na,O + FeS. 

Ks mu8te demnach durch eine thermische Nebenreaktion theo- 
retisch 25°/, mehr Alkalioxyd entstehen als durch die Klektrolyse aus 
dem Na,SO, bei 100°/, Stromausbeute nach obiger Gleichung. Dieses 
tritt indessen nach unserer weiteren Beobachtung nicht ein, weil das 
gebildete Na,S bzw. FeS teils durch das Na,SQ,, teils durch den Luft- 
sauerstoff (der sowohl von der Oberfliche, als auch durch die in der 
Schmelze gelésten Anteile her einwirkt) zu Fe,O, und SO, oxydiert 
wird, wodurch ein dquivalenter Anteil an Na,O wieder in Na,SO, 
bzw. Na,SQO, zuriickverwandelt wird. Teilweise scheint auch das aus 
der Disproportionierung des Na,SO, gebildete Na.S bereits auf diesem 
Wege teilweise zu Na,SO, zuriickoxydiert zu werden. Die Verhiiltnisse 
liegen hier also ahnlich wie bei der Schmelzflubelektrolyse des MgSO,?), 
bei der das kathodisch abgeschiedene Mg sofort mit dem geschmolzenen 
MgSO, unter Bildung von MgO reagiert: 


Mg + MgSO, —> 2Mg0 + SO,. 
Wir haben in einem Modellversuch die Einwirkung von Natrium- 
metall auf Natriumsulfat studiert (vgl. SchluB dieser Abhandlung). 


3. Als zweiten Versuch dieser Art wihlten wir eine Anordnung 
mit emer in einem Porzellanrohr befindlichen Magnetit- 
anode und einer daneben frei in der Schmelze angeordneten Magnetit- 
kathode. Der Reaktionstiegel bestand aus glasiertem Porzellan (vgl. 
Abb. 2, 8. 382). Die Versuchsdaten gehen aus Tabelle3 hervor. Nach 
der Reaktion waren der Porzellantiegel sowie das Porzellanrohr erheblich 
angegriffen. Wahrend die Anode nur wenig verindert war, wies die 
Kathode eine véllige Umwandlung sowohl ihrer Form wie auch in 
ihrer Zusammensetzung auf. Sie hatte bedeutend an Umfang zu- 
genommen (vgl. Abb. 3 und 4) und war an ihrer Aubenseite nicht 
mehr glatt wie vor dem Versuch, sondern warzig. Beim Zerschlagen 


1) F. Foerster, F, Lance, O. Drosspacuu, W, SEIDEL, Z.anorg.allg.Chem, 128 
(1923), 245; F. Foerster u. K. Kise, Z. anorg. allg. Chem. 139 (1924), 261. 
2) E. Méuuer, Elektrochemisches Praktikum, Dresden 1940, 8. 252. 
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der Elektrode zeigte das Innere bis zur Eintauchgrenze in der Schmelze 
keine metallische Struktur mehr, sondern eine salzartige wie ein aus 
der Schmelze erstarrtes Salz. Dieses Material loéste sich in Wasser, 
besonders gut in heiBem, zu einer atzenden, stark sulfathaltigen 


+ - + 
SQ; + 502 G JSD; 4 
Wap 5d, 
Abb. 2 Abb. 3 


Abb. 2. Elektrolyse mit abgeschirmter Anode 
Abb. 3. Elektrolyse mit zwei abgeschirmten Elektroden 


Tabelle 3 
Elektrolyse mit einer durch ein Porzellanrohr abgeschirmten Magne- 
titanode undeiner freiin der Schmelze befindlichen Magnetitkathode 
in einem glasierten Porzellantiegel mit auBerer elektrischer 


Widerstandsheizung 
Zeitin| Temp. ,, Da | Beobachtung 
Min, | in i Volt | Amp. Amp./cem? an d. Anode Bemerkungen 
Zu 980 | 5,3 6,0 0,9 Keine weiBen| Anode tauchte 1,0cm in d. 
Beg. Dampfe | Schmelze ein, Durchmess. 
25 930 | 8,8 | 10,0 1,5 Wenig weiBe |1,5cm, Oberfliche der 
Dampfe Anode: 6,5 cm? 


45 950 10,3 7,5 1,9 Lebhafte Ent- Anode 0.5 cm in d. Schmel- 
80 990 | 10,3) 7,5 1,9 wickl. weiBer | 7¢ eingetaucht; Oberflache 
Dampfe d. Anode 4cm?, Elektro- 
Polarisationsspannung: 2,0 Volt denabstand: 5 cm 


Stromverbrauch insgesamt 27600 Coulomb. Nach unserer zugrunde gelegten 
Gleichung entspricht diese Strommenge einer theoretischen anodischen Strom- 
ausbeute von 14,0 ¢ H,SO, und einer kathodischen von 11,4¢ NaOH. 


| 
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Lésung unter Abscheidung von FeS und Fe,O, [nicht Fe(OH),}. Dar- 
nach diirfte es sich zum mindesten zum Teil um eine Ferritbildung 


handeln. 


Die durch das Porzellanrohr gelangenden Anodengase wurden durch ein 
Glasableitungsrohr durch zwei vorgeschaltete Waschflaschen mit konz. H,SO, und 
eine dritte mit verdiinnter NaOH rt 
drucklos hindurchgeleitet, da _ ein 
Uberdruck im Porzellanrohr sofort ¥ | | 
die Schmelze in dem Rohr zuriick- a > 
drangte und eine starke Veranderung 
der Stromdichte ander Anode hervor- Lis 
rief. Da die Analysenergebnisse, die 
durch Titration der konz. H,SO, er- 
halten wurden, nicht besonders zu- 
verlassig sind, sollen dieselben hier 
nicht avfgefiihrt werden, als wesent- 3x9 
lich sei jedoch hervorzuheben, daBalle 
drei AbsorptionsgefaBe viel Sauerstoff | 

’ 


enthielten. 


Die Kathode wurde zwecks d 
Analyse der gebildeten Stoffe a) 
zerschlagen, gepulvert und 
3 Stunden im Wasserbad aus- 
gekocht. Nach mehrmaligem Abb.4. Veranderung einer Magne- 

titkathode bei der SchmelzfluB- 
weiteren Auskochen des Eisen-  ejektrolyse von Natriumsultat 


oxyd- und Sulfidschlammes und a) Vor der Elektrolyse; b) nach einer 


—— : Elektrolysedauer von 50 Min. bei einer 


tion von diesem Riickstand ent- dem Auskochen bis zur vélligen Entfer- 
stand ein wasserklares Filtrat "8 des anhaftenden NaFeO,+Na,SO, 
von insgesamt 350 cm’, das 122,4 cm® n-H,SO, verbrauchte 
(Indikator Methylorange) und somit 4,9g Gesamtalkali = 43,0°/, ent- 
hiélt. Das Gesamtalkali ist dabei als NaOH berechnet worden. Hier- 
von erwiesen sich 4,3 cm? n = 3,8%, bei der Jodtitration als Na,S 
oder Na,SO,. Die Alkalilésung enthielt noch sehr viel Na,SO, in 
Lésung. Von 29,0 g Elektrodenriickstiinden trat ein Gliihverlust von 
0,838 g auf, wobei SO, einwandfrei nachzuweisen war. 


4. Um die Ausbeute an Alkali zu erhéhen, arbeiteten wir bei den 
folgenden Versuchen mit einer Abschirmung beider Elektroden 
durch Porzellanrohre, wodurch das gebildete Alkalioxyd sich zwischen 
Porzellanrohr und Kathode héher konzentrierte und die Na-Ferrit- 
bildung, d.h. die Fixierung des Alkalis an die Elektrode, besser vor 
sich gehen konnte. Die Ausbeuten an Gesamtalkali stiegen hierdurch 
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Tabelle 4 


Elektrolyseversuch mit zwei durch Porzellanrohre abgeschirmten 

Magnetitelektroden und geringer anodischer wie kathodischer Strom- 

dichtebelastung (Da und Dx) in einem unglasierten Porzellantiegel 
mit d4uBerer elektrischer Widerstandsheizung 


Zeit v. Beobacht. 
Temp.) volt | Amp.|24 DK 


an der | Bemerkungen 
fin 
mn Min, 


Amp./cm?* lomb 


21 950 4.8 2.5 — — 3150 | Eintauchtiefen d. Elek- 
23 950 | 4,9) 3,0 0,25 |Keineanod.| 360 | troden je 25mm.; d., h. 
31 930 5.0; 3,5 0,25 Schwa- | 1680 in d. Schmelze tauchen- 
35 930 | 5,5| 4,0 0,29 denbldg. | 960|de Oberfl. je 14 cm’. 
44 930 6.4 | 5,0 0,36 sichtbar, | 2700 Elektrodenabstand 

52 930 | 10,5 | 10,0 0,72 Sichtbare | 4800 |3,0 cm. Polarisat.-Span- 
60 960 | 10,4 | 10,0 0,72 Schwa- | 4800 |nung: 2,1 Volt. Elektro- 


denbldg. lysedauer 60 Min. mit 
von SO, insg. 18450 Coulomb = 
Analysen dieses Versuches: Anode: 3 Ab- theor. 9,37 g H,SO, u. 
sorptionsflaschen mit verdiinnter Natronlauge. 7,65 g NaOH 
Wasch. _Gehalt an n-NaOH | Neutrali- 
flasche Vol. vorher | nachher sierte | Bemerkungen 
Nr in em*| in em?® inem® | n-NaOH 
(Methylorangewerte ) in em® | 
1 65 290 269 21 Alle Absorptionsflaschen 
2 65 290 287 3 enthielten O,. Zus. sind 
27,0cm, n-NaOH verbr.') 
3 65 290 287 3 = 14,1°%/, der Theorie 


Kathode: Die Auskochungen ergaben 143,4cm* n-Lésung = 5,74g Ge- 
samtalkali als NaOH berechnet = 75,0°/, der Theorie. 

Jodwert aus der Gesamtalkalilésung: 4,23 cm*n = 2,95°/, des Gesamt- 
alkalis an Na,S oder Na,SO,. 

Tabelle 5 
Elektrolyseversuch mit zwei durch Porzellanrohre abgeschirmten 
Magnetitelektroden und hoher anodischer Stromdichte (Da) in einem 
Schamottetiegel mit auBerer elektrischer Widerstandsheizung 


Mittlere 
Zeit v.  |BKintauch-| Beobacht. 
Beginn ranges Volt | Amp. Preise jem? tiefe der | an der Bemerkungen 
in Min,| C P. Anode Anode 
in mm 
980 | 9,2 | 9,0 1,65 8 Wenige /|Eintauchtiefe d. Ka- 
8 970 95) 9,0 1,65 Ss weiBe thode: 3,0cm Elek- 
20 70 | 9,7 | 9,0 1,65 8 Dampfe |trodenabst. 3,3 cm. 
38 990 96) 9,0 1,65 8 sichtbar. |Polarisat.-Spannung 
58 990 | 10,5) 8,5 2,1 5 Sehr star- |2,1 Volt. Absorpt. d. 
61 970 | 10,6 8,5 2,1 5 ke Schwa-jAnodengase sowie 
96 975 | 10,3 8,5 2,1 5 denbldg. |Gasanalyse dersel- 
Elektrolysedauer insgesamt: 96 Min, mit einem Ver- 
brauch von 50700 Coulomb entspr. theor.=21g NaOH |” gen com 


1) 1,32 H,SO,. 


| 


H. vom Hove u. Fr. Miiller. SchmelzfluBelektrolyse von Natriumsulfat. 1 385 


Tabelle 5 (Fortsetzung) Anal ysenerge bnisse 


Anode: 
Wasch Gehalt an n-NaOH | Neutra- 
asc > 
flasche ol. | vorher | nachher | lisierte Bemerkungen 
Nr in cm*| inem*® | inem® | n-NaOH 
(Methylorangewerte)| in cm* 
1 32 57,3 3,8 53,5 Alle Absorptionsflasch. ent- 
2 50 57,3 8,4 48,9 hielten O,. Zusammen sind 
105,9cm* n-NaOH verbr. 
3 35 123,0 119,5 3,5 = 5,19g H,SO, = 50%, 
der Theorie 


Gasanalyse der bei 8,5 Amp. nach Absorption der sauren Gase durch 
3NaOH-Waschflaschen iibriggebliebenen anodischen Gase: Vol, 42,0 cm*. Nach 
Absorption durch alkalische Pyrogallollésung Rest: 5 cm* (war N,). (Die Appa- 
ratur war demnach noch nicht ganz luftfrei gewesen.) Nach Abzug von | cm’ O, 
fiir die vorgefundene Luft verbleiben 36 cm* reinerjO,, der aus dem Zerfall des SO, 
in SO, und O, sowie der Dissoziation des SO, in SO, und O, stammt. 

Kathode: Die Auskochungen der zerkleinerten Kathode ergaben insgesamt 
352,5 cm* n-Lésung = 14,1 g Gesamtalkali (als NaOH ber.) = 67,2°/, der Theorie. 

Jodwert: 5,2 cm* n = 1,5°/, des Gesamtalkalis an Na,S oder Na,SO,. (Da 
aber die Lésung einen kraftigen Niederschlag von PbS bzw. gelbem CdS enthalt, 
bestehen die schwefelhaltigen Reduktionsprodukte in der Hauptsache aus Na,S. 

Na,SO,-Gehalt der alkalischen Lésung: 30°/, festes Gesamtalkali und 70°, 
Na,SO, (wasserfrei). 


Riickstande der Magnetitkathode: 
46,2 g lufttrocken; 
42,2 g bei 110° getrocknet = 4,1 g Verlust bei 110°; 
40,15g nach dem Glithen = 2,05g Glihverlust (hierbei wurde SO, 
abgespalten). 


bis auf 60°/, und dariiber, wie aus den Tabellen 4 und 5 hervorgeht. 
Diese Versuche mit beiden abgeschirmten Elektroden wurden noch- 
mals unterteilt und mit geringer und hoher anodischer Stromdichte 
ausgefiihrt, wobei sich in den sauren Abgasen im ersten Falle nur 
14,1°%, der Theorie wiederfanden, wihrend bei der zweiten 
Arfordnung H,SO, ermittelt werden konnten. 

5. Die Untersuchung der Einwirkung von Natriummetall 
auf geschmolzenes Na,SO, nahmen wir in einer Spezialapparatur 
vor (Abb. 5), die es ermdglichte, das Natrium in vollig O,-freier 
Atmosphire auf das geschmolzene Sulfat einwirken zu lassen. Als 
ReaktionsgefaiB diente ein Réhrentiegel aus Pythagorasmasse, der in 
einem erweiterten konischen Schraubverschlu8 aus Kisen mit einem 
Schamotte—Wasserglaskitt gasdicht eingekittet war. Durch eines der 
Zuleitungsrohre (A) wurde dauernd ein geringer, absolut O,-freier 
Stickstoffstrom (durch gliihendes Cu von O, befreit) durch die Appa- 
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ratur geschickt, der aber das Ableitungsrohr B durch ein kleines Glas- 
gefab mit Wasser als Absperr- und Priifflissigkeit abgeleitet war. Der 
dritte Zuleitungsstutzen (C) war mit einem Gummischlauchstiick mit 
Glasstopfen verschlossen und wurde nur geéffnet, wenn das in kleine 
Stiickchen geschnittene Na in die am Tiegelboden befindliche Schmelze 
geworfen wurde. 

In das nahezu auf 1000° erhitzte Na,SO, wurde in kurzen Ab- 
standen durch das gedffnete Rohr C Natrium eingeworfen. Es trat 

WN; eine kurze lebhafte Reaktion beider Stoffe 
i miteinander ein, die sich durch ein schnell 

verklingendes Zischen zu _ erkennen gab. 
Dort, wo das Natrium mit der Schmelze in 


Reaktiontrat, leuchtete sie heller auf. Wah- 
rend der Zugabe von Natrium wurde der 
3 3 Stickstoffstrom fiir eine kurze Zeit abgestellt, 
um eine eventuell eintretende Gasentwicklung 
4,0\ festzustellen. Eine solche wurde jedoch nicht 
ow beobachtet. Nachdem alles Natrium in die 
Schmelze gegeben war, wurde noch 15 Min. 
gewartet, worauf die Apparatur auBerhalb 
des elektrischen Heizofens an der Luft 
schnell abgekiihlt wurde. Das Absperr- und 
Priifwasser war nach dem Versuch neutral 
wie vorher und enthielt auch keine SO,’’- 
Ionen, so zu erwarten ist, dab keine der- 
artigen Stoffe gasformig abgespalten werden. 
Nach dem Erkalten des Reaktionstiegels 
tauschten wir den oberen Teil des Schraub- 
verschlusses mit einem doppelt durchbohrten 
Abb. 5. Anordnung zur (jummistopfen aus, durch den ein mechanisch 
Untersuchung der Ein- 
wirkung von Natrium. ®ngetriebener Glasrihrer und ein Zuleitungs- 
metallauf geschmolze- glasrohr fir den Stickstoff hindurchgefiihrt 
nes Natriumsulfat 
wurden. Nach mehrmaligem Zugeben von 
Wasser wurde der Réhrentiegel ausgewaschen, bis das Spilwasser 
frei von Alkali und Sulfat war, und hierauf die gesammelten Laugen 
analysiert. Wir ermittelten sowohl das Gesamtalkali als auch den 
Gesamtjodverbrauch der Lésung; auBerdem wurde das Na,5 als 
kanariengelbes CdS gefiallt (CdSO, ist ebenfalls wasserunléslich, 
aber weif), um das Filtrat hiervon noch auf etwa in der Lésung vor- 
handenes Na,S,O, zu priifen. Die Ergebnisse dieser Bestim- 
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Tabelle 6 
Analysenzusammenstellung der Untersuchungen der Einwirkung von Natriummetall auf geschmolzenes Natrium- 


sulfat unter sauerstofffreiem Stickstoff 
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mungen sind in Tabelle 6 zu- 
sammengestellt und zeigen wohl 
eine Bildung von 25°/, Na,3, be- 
zogen auf 100°, Na-Metall an, 
doch betriigt die ermittelte Ge- 
samtalkalimenge nicht 125°, 
sondern stets 11—13°/, weniger. 
Allerdings wird der Porzellan- 
tiegel durch diese alkalischen 
Schmelzen ziemlich stark an- 
gegriffen, so dai die erhaltene 
Lauge betrachtliche Mengen an 
Aluminat enthalt. In einem Fall 
enthielten 4,1 g¢ Gesamtalkal 
(als NaOH berechnet) 0,53 g = 
13°/, Al,O,, wodurch wohl der 
Verlust an Alkali erkliren 
ist. Das aufgestellte Reak - 
tionsschema 


Na,SO,+ 2 Na,O+ Na,SO, 
4 Na,SO,— 5 Na,SO, 
(Rk. ist bereits bekannt, vgl. Anm.) 
4Na,0 + Na,S + 3Na,80, 


ist daher durch diese Unter- 
suchung nur teilweise bestatigt 
worden. Ein bloBes Kinschmel- 
zen von Na,SO, bei 1000° im 
sauerstofffreien Stickstoffstrom 
in einem Porzellanréhrentiege!] 
ohne Zugabe von Natriummetal! 
verdnderte das Salz nicht, 
rend es ja bekanntlich durch 
Erhitzen an der Luft nach dem 
Abkiihlen alkalisch reagiert'). 


1) GmELIN’s Handbuch der anorg. 
Chemie, 8. Aufl., Berlin 1928, System 
Nr. 21, 8. 466. 
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Zusammenfassung 


Bei der SchmelzfluBelektrolyse von Na,SO, macht die Wahl der 
geeigneten Elektroden Schwierigkeiten, weil die meisten technisch 
verwendeten Metalle oder elektrisch leitenden Metallsulfide durch das 
geschmolzene Na,SO, oxydiert werden. Nur die geschmolzenen strom- 
leitenden festen Oxyde des Kupfers oder Eisens (Halbleiter) erwiesen 
sich als fiir die SchmelzfluBelektrolyseversuche geeignete Materialien. 


Bei der ersten Untersuchung wurden Magnetitanoden und Katho- 
den verwendet. Dabei arbeitete man mit freien und mit durch Por- 
zellanrohre abgeschirmten Elektroden bei verschiedenen anodischen 
und kathodischen Stromdichten. Die hierfiir notwendige Zersetzungs- 
spannung betrug zwischen zwei Magnetitelektroden etwa 1,8 Volt. 
Als vorliufiges Ergebnis der Versuche ist festgestellt und durch eine 
gesondert ausgefiihrte thermische Untersuchung teilweise bestatigt 
worden, daB die Zersetzung des geschmolzenen Na,SO, durch den 
Gleichstrom zu einer anodischen Abscheidung von SO, (bzw. SO,) 
und QO, und einer kathodischen von Na,O fiihrt. Die Ausbeute an 
sauren Gasen ist hierbei stark von der anodischen Stromdichte ab- 
hingig. Das kathodisch entstandene Na,O wandelt im Laufe der 
Klektrolyse die Magnetitkathode véllig in NaFeO, um. 

Uber weitere Untersuchungen, betreffend die Einfiihrung eines 
Diaphragmas, wird demnichst berichtet werden. 


Frankfurt a. M. 


Dresden, Institut fiir Elektrochemie und Physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 
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